Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark"  you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countiies.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 


:2-'vV\ 


t 


-.    V 


-k  l 


_« 


LE  FER 


ET  SES  COMPOSES 


PAR 


M.   JOANNIS 

Docteur  es  sciences 


GÉNÉRALITÉS 

Le  fer  forme  avec  le  manganèse,  le  chrome,  le  nickel  et  le  cobalt  une  des 
ailles  les  plus  naturelles  qui  existent  parmi  les  métaux.  Au  point  de  vue  physique 
leurs  propriétés  sont  semblables  ;  ils  ont  une  densité  comprise  entre  6  et  8  ;  ils  sont 
très  réfractaires  et  doués  d*une  ténacité  extraordinaire.  Au  point  de  vue  chimique 
les  analogies  sont  aussi  très  grandes  entre  ces  divers  métaux  ;  mais  si  Ton  veut  les 
rapprocher  d'un  autre  groupe  voisin  la  difficulté  commence.  Prenons  par  exemple 
les  composés  oxygénés  du  fer  et  des  métaux  analogues  ;  tous  ces  métaux  forment 
avec  Toxygène  des  protoxydes  tous  isomorphes  de  la  magnésie  et  de  Toxyde  de 
zinc,  ce  qui  les  rapproche  de  ces  métaux,  Tisomorphisme  étant  un  des  liens  les 
plus  naturels  pour  grouper  les  corps.  Les  métaux  de  la  famille  du  fer  forment  aussi 
des  sesquioxydes  ;  ceux  de  nickel  et  de  cobalt  sont  peu  connus  parce  qu'ils  sont  peu 
stables,  mais  les  sesquioxydes  de  fer,  de  manganèse  et  de  chrome  sont  bien  con- 
nus; ils  sont  isomorphes  de  l'alumine.  Entre  ces  deux  séries  d'oxydes,  protoxydes 
et  sesquioxydes,  viennent  se  placer  les  oxydes  salins,  considérés  comme  les  com- 
binaisons d*un  protoxyde  et  d'un  sesqutoxyde.  Ces  oxydes  sont  une  caractéristique 
de  la  famille  du  fer  ;  on  connaît  les  oxydes  salins  de  fer,  de  manganèse  et  de  chrome  ; 
ceux  de  nickel  et  de  cobalt  n'ont  pas  été  obtenus  ;  cette  remarque  est  un  des  faits 
qui  tendent  à  faire  diviser  en  deux  sous-classes  les  métaux  de  la  famille  du  fer  ; 
nous  en  verrons  d'autres. 

Si  Ton  continue  à  passer  en  revue  les  divers  oxydes  de  ces  métaux  on  trouve, 
pour  les  bioxydes,  qu'un  seul  métal,  le  manganèse,  en  fournit  un,  analogue  au 
bioxyde  d'étain. 
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Les  trioxydes  sont  connus  pour  trois  métaux  :  le  fer,  le  manganèse  et  le  chrome, 
ce  sont  les  acides  ferrique,  manganique  et  chromique  ;  ces  deux  derniers  sont  les 
plus  stables  et  leurs  sels  sont  isomorphes  des  sulfates  correspondants  ;  ce  fait  est 
très  curieux;  il  rapproche  le  fer, Te  manganèse  et  le  chrome  d*un  métalloïde,  le 
soufre. 

On  connaît  enfin  des  oxydes  plus  oxygénés  que  les  précédents  ;  ce  sont  les  acides 
perchromique  et  permanganique.  Le  premier  acide  est  très  instable,  le  second  Test 
moins  et  les  sels  qu'il  forme  avec  les  bases  sont  isomorphes  des  perchlorates.  Les 
métaux  sont  encore  ici  rapprochés  d'un  groupe  de  métalloïdes,  du  groupe  du 
chlore. 

En  résumé,  les  quatre  métaux  se  groupent  autour  du  fer  pour  former  une 
famille  assez  naturelle.  Parmi  les  cinq  métaux,  trois  sont  très  voisins  et  s'écartent 
un  peu  des  deux  autres,  qui  ont  entre  eux  des  propriétés  si  semblables  que  leur 
séparation  est  toi^jours  difficile.  L'ensemble  de  ces  métaux  se  rapproche  de  divers 
autres  très  différents  selon  que  l'on  considère  un  degré  d'oxydation  plus  ou  moins 
avancé.  Ces  faits  qui  ne  sont  d'ailleurs  pas  particuliers  au  fer  montrent  les  difficultés 
que  l'on  rencontre  dans  la  classification  des  métaux.  Tel  métal,  à  Tétat  de  pro- 
toxyde,  doit  se  ranger  près  de  tel  autre,  tandis  qu'à  un  autre  état  d'oxydation  il  s*en 
écarte  beaucoup  et  se  rapproche  d'un  autre  très  différent  du  premier.  C'est  ainsi 
que  nous  voyons  le  protoxyde  de  manganèse  MnO  isomorphe  de  la  magnésie,  le 
sesquioxyde  de  Mn'O^  isomorphe  de  Talumine,  le  bioxyde  MnO'  analogue  au  bioxyde 
d'étain,  l'acide  manganique  MnO'  analogue  à  l'acide  sulfurique,  l'acide  permanga- 
nique Mn'O^  analogue  à  l'acide  perchlorique. 

Le  manganèse  dans  ces  différents  composés  se  rapproche  du  magnésium,  de 
l'aluminium,  de  l'étain,  du  souft*e  et  du  chl(H*e,  c'est-à-dire  de  corps  absolument 
dîMcmblables. 


HISTORIQUE 

Les  plus  anciennes  traces  de  la  découverte  du  fer  se  trouvent  dans  la  Genèse. 
Suivant  ce  livre  les  hommes  auraient  appris  de  Tubalcaîn  l'art  de  forger  le  fer  et 
l'airain  ;  son  père  vivait  3  i3o  ans  avant  Jésus-Christ.  Job  nous  apprend  que  le  fer 
était  extrait  d'un  muterai  arénacé>  probablement  semblable  à  celui  qu'on  exploite 
ai^jourd'hui  à  Samakof,  en  Homélie.  L'art  de  travailler  ce  métal  était  arrivé,  dans 
ces  temps  reculés,  à  un  tel  degré  de  perfection,  que  Hog,  roi  de  Hassan,  se  ser- 
vait d'un  lit  de  fer. 

La  connaissance  du  fer  est  des  plus  anciennes  chez  les  Chinois  :  leurs  premiers 
chefs  avaient  trouvé  des  mines  de  fer  dand  le  territoire  de  Leang-Tcheou.  Comme 
le  Céleste  Empire  avait  commencé  à  Se  peupler  par  l'ouest  de  Séking,  il  est  probable 
que  c'est  de  ce  côté  que  vinrent  les  premières  notions  métallurgiques. 

S'il  faut  en  croire  la  chronologie  de  Larcher,  le  fer  n'aurait  été  découvert  que 
I  537  ans  avant  Jésus-Christ;  plus  de  260  ans  avant  la  guerre  de  Troie.  Déjà,  dès  le 
temps  d'Homère,  il  était  l'objet  dé  travaux  métallurgiques  très  avancés  et  très 
variés.  En  lui  donnant  les  épithètes  de  brillant  et  de  blanc  par  opposition  à  celle  de 
noh*  qui  semble  désigner  chez  lui  le  fer  bi^ut^  tel  qu'il  sort  de  la  forge,  le  poète 
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semble  indiquer  qu'on  le  polissait.  Dans  VOdyssée,  oa  trouve  une  comparaison  entre 
le  bruit  que  fait  la  branche  enflammée  enfoncée  dans  l'œil  de  Polyplième  et  celui 
qui  est  produit  lorsque  le  forgeron  trempe  une  scie  ou  une  hache  dans  Teau  froide, 
pour  lui  donner  de  la  dureté,  opération,  ajoute-t-il,  qui  fait  toute  la  force  du  fer. 
D'où  il  faut  conclure  que  dès  lors  la  trempe  était  connue  d). 

ÉTAT  NATUREL.  —  Le  fer  est  un  des  métaux  les  plus  répandus  à  la  surface  de  la 
terre.  Sa  présence  dans  d'autres  planètes  est  aussi  probable,  et  la  présence  du  fer, 
en  proportions  considérables,  souvent  jusqu'à  90  pour  100,  dans  les  pierres  météo- 
riques est  une  preuve  de  la  grande  dissémination  de  cet  élément. 

Les  principaux  minerais  de  fer  sont  :  les  oxydes  de  fer  tantôt  anhydres,  tantôt 
hydratés  (fer  oligiste,  oxyde  magnétique,  hématite  rouge,  hématite  brune);  le  car- 
bonate de  protoxyde  de  fer  ou  spath  ferreux,  les  pyrites  de  fer  composées  de 
bisulfure  de  fer  presque  toigours  associé  à  des  combinaisons  du  môme  ordre  :  arse-* 
nio-sulfures.  Quelquefois  on  trouve  môme  des  amas  de  pierres  météoriques  assez 
considérables  pour  pouvoir  être  exploités.  A  côté  de  ces  minerais,  qui  sont  souvent 
en  grandes  masses^,  on  rencontre  d'autres  combinaisons  de  natures  très  variées  : 
phosphates,  sulfates,  chlorures,  silicates,  titanates,  tantalates^  niobiates,  tungstates, 
arsénlates,  etc. 


FER  PUR 

Les  principales  impuretés  que  l'on  trouve  dans  le  fer  le  plus  pur  du  com- 
merce sont  le  carbone  et  le  silicium.  Les  principaux  procédés  indiqués  pour  obte- 
nir du  fer  pur  sont  les  suivants  :  on  a  recommandé  de  chauffer  de  l'oxyde  de  fer 
pur  dans  un  courant  d'hydrogène.  Cette  préparation,  suivant  la  température  «i 
laquelle  on  l'opère,  donne  du  fer  pyrophorique  ou  du  fer  plus  compact  et  non  enflam- 
mable  à  Tair;  on  obtient  aussi  parfois  du  protoxyde  [Moissan]ou  un  oxyde  infé- 
rieur [Dusartj  dans  cette  expérience;  nous  reviendrons  plus  loin  sur  ce  siget. 
Magnus  a  indiqué  que  l'on  obtenait  du  fer  pur  et  pyrophorique  en  décomposant 
par  la  chaleur  de  l'oxalate  ferreux  ;  d'après  M.  Moissan,  on  n'obtient  ainsi  que  du 
protoxydede  fer  et  non  du  fer  métallique.De  l'oxalate  ferreuxfut  chauffé  àSoodegrés, 
puis  la  poudre  obtenue  fut  mise  à  refroidir  dans  un  courant  d'acide  carbonique  ; 
cela  fait,  on  prit  du  pyrophore,  on  le  mit  sous  une  couche  d'eau  et  on  versa  un  peu 
d'acide  sulfurique  ;  on  avait  mis  au-dessus  de  la  poudre  une  éprouvette  pleine  d'eau 
pour  recueillir  les  gaz  dégagés  ;  on  devait  d'après  Magnus  obtenir  de  l'hydrogène. 
On  n'obtint  en  réalité  que  peu  de  gaz  (un  demi-centimètre  cube  pour  o>',589  de 
pyrophore)  et  ce  gaz  était  composé  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone;  il 
était  combustible  [Moissan]  (2). 

On  a  indiqué  aussi  pour  la  préparation  du  fer  pur  de  prendre  du  fil  de  clavecin 
qui  est  le  fer  le  plus  pur  du  commerce  et  de  le  traiter  par  de  l'oxyde  de  fer  pur 
dont  l'oxygène  agit  pour  oxyder  le  carbone,  le  silicium  et  le  phosphore  qui  se  trou- 
vent dans  le  fer.  Conmle  fondant  on  emploie  du  verre  pulvérisé  ;  ce  verre  doit  être 
exempt  de  plomb  et  de  manganèse;  Topération  se  fait  dans  un  creuset  enterre 

(1)  Landrin.  Traité  de  la  fonte  et  du  /b*,  p.  1. 
>     (S)  Moissan.  Anm  chim,  p/iyS.  (5),  XXI,  20t. 
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réfractaire,  à  k  plus  haute  température  possible  ;  ou  trouve  à  la  fin  do  Topération 
au  fond  du  creuset  un  culot  fondu  qui  est  blanc  d'ai*gent;  c'est  du  fer  à  peu  près 
pur. 
Voici  un  autre  procédé  basé  sur  remploi  delà  fonte  [Troost]  (i). 
La  fonte  placée  dans  un  creuset  de  chaux  vive  est  fondue  par  la  combustion  d'un 
mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène.  A  ce  moment  on  augmente  la  proportion  d'oxy- 
gène de  manière  à  brCQer  le  carbone,  le  silicium  et  le  soufre.  Le  laitier  ainsi  formé, 
est  absorbé  peu  à  peu  par  la  matière  du  creuset.  Puis  le  gaz  se  porte  sur  le  fer 
lui-même  en  produisant  une  température  suffisante  pour  fondre  le  culot  de  fer  res- 
tant. On  obtient  ainsi  du  fer  d'une  grande  pureté. 

Le  fer  que  l'on  obtient  par  électrolyse  peut  aussi  être  employé  comme  fer  pur; 
mais  on  doit  d'abord  le  chauffer  pour  le  débarrasser  des  différents  gaz  qu'il  contient 
(Voir  plus  loin  Fer  ékctroly tique). 

Voici  un  procédé  un  peu  différent  indiqué  par  MM.  Matthiesen  et  S.  Prus  Szczepa- 
nowski  :  il  consiste  à  partir  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  pur  ;  ce  sel  est  mélangé  avec 
du  sulfate  de  soude  et  fortement  calcmé  ;  la  masse  est  ensuite  lavée,  elle  laisse 
comme  résidu  de  l'oxyde  de  fer  pur;  c'est  cet  oxyde  qu'ils  réduisent  dans  un 
creuset  de  platine  par  un  courant  d'hydrogène  ;  pour  avoir  ensuite  le  fer  réuni  en 
culot,  on  verse  le  fer  réduit  dans  un  creuset  de  chaux  vive  que  l'on  chauffe  au 
moyen  du  chalumeau  à  oxygène  et  hydrogène. 

M.  Peligot  conseille  de  prendre  pourpoint  de  départie  protochlorure  de  fer  qu'il 
est  aisé  d'avoir  pur.  Ce  protochlorure  est  ensuite  réduit  par  l'hydrogène  et  le  fer 
qui  se  dépose  est  cristallisé  en  cubes. 

Pour  obtenu»  du  fer  pur  par  voie  humide,  Capitaine  réduit  le  protochlorure  de  fer 
aussi  neutre  que  possible  par  du  zinc  pur  ;  la  réaction  a  lieu  facilement,  surtout  à 
la  température  de  l'ébullition  [Comptes  rendus,  IX,  757]. 

PROPRIÉTÉS   PHYSIQUES 

Le  poids  spécifique  du  fer  varie  un  peu  avec  le  mode  de  sa  préparation.  Le  fer 
fondu  a  pour  densité  7,8459.  La  présence  du  carbone  dans  le  fer  diminue  sa  densité. 
Le  fer  ordinaire  du  commerce  a  pour  densité,  en  moyenne,  7,788. 

Son  point  de  fusion,  difficile  à  déterminer  d'une  façon  môme  approchée,  est  géné- 
ralement indiqué  vers  1 5oo  [Pouillet  i  55o,  Daniel  1  687].  Son  éclat  est  métallique,  sa 
couleur  d'un  gris  bleuâtre.  Il  possède  une  odeur  particulière,  surtout  lorsqu'on  le 
frotte;  sa  saveur  est  métallique,  c'est  un  des  métaux  les  plus  tenaces.  Un  fil  de  fer  de 
3  millimètres  de  diamètre  ne  se  rompt  que  pour  un  poids  de  !i49  <)59  kilogrammes. 

Le  fer  change  de  propriétés  avec  le  travail  qu'on  lui  a  fait  subir.  Le  fer  fondu  est 
bien  malléable,  mais  par  le  martelage  il  devient  cassant.  Cependant  en  le  rechauf- 
fant, en  le  recuisant,  on  le  rend  de  nouveau  malléable.  Le  fer  fondu  en  lingots  et 
cassé  présente  une  structure  grenue. 

Le  fer  chauffé  au  rouge,  bien  au-dessous  de  son  point  de  fusion  possède  la  pro- 
priété de  se  souder  à  lui-môme. 

Les  efforts  mécaniques  tels  que  torsions  et  chocs  changent  les  propriétés  du  fer 

(1)  Troost.  Bull  Soc.  Bîicourag.,  1867,548. 
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en  rendant  sa  texture  cristalline.  Divers  morceaux  d*une  barre  d'excellent  fer  de 
Syrie  ont  été  soumis  à  des  torsions  combinées  à  des  chocs.  La  torsion  ne  dépassait 
pas  la  limite  de  l'élasticité  parfaite  ;  et  les  chocs  provenaient  de  légers  coups  de  mar- 
teaux. Chaque  torsion  était  accompagnée  d'un  choc  :  après 

32  ooo  chocs,  aucune  altération  ; 

129  000  légère  altération  ; 

988  oo5  altération  profonde  ; 

5880000  l'aspect  n'est  plus  celui  du  fer  mais  bien  celui  de  la  fonte  blanche; 
Taspect  était  lamelleux  et  certains  cristaux  atteignaient  3  millimètres  de  diamètre. 
Kohn  (i  )  est  allé  jusqu'à  1 28  3o4  000  torsions. 

Si  l'on  représente  par  1 000  le  coefficient  de  conductibilité  de  l'argent  pour  la 
chaleur  et  pour  l'électricité,  les  coefficients  analogues  relatifs  au  fer  sont  : 

119  pour  la  conductibilité  calorifique; 

1 4, 44  pour  la  conductibilité  électrique. 

Sa  chaleur  spécifique  est  o,  1 138.  Son  coefficient  de  dilatation  est  0,001 187.  [D'après 
Hermann  Kopp,  il  serait  de  0,0037.]  Le  fer  cristalise  dans  le  système  cubique  ;  le 
plus  souvent  en  cubes  ou  en  octaèdres  (2). 

MAGNÉTISME  DU  FER.  —  L'uue  des  propriétés  physiques  les  plus  remarquables  du 
fer  est  son  magnétisme.  Certains  composés  de  fer,  principalement  l'oxyde  Fe'O^ 
appelé  oxyde  magnétique,  possèdent  la  propriété  de  se  diriger  d'une  façon  fixe 
dans  l'espace,  et  celle  de  communiquer  au  fer  la  même  propriété  d'une  façon  plus 
ou  moins  durable. 

Le  fer  pur  s'aimante  par  influence  dans  le  voisinage  d  un  aimant  ;  mais  cette 
propriété  ne  persiste  pas  quand  on  éloigne  l'aimant  :  on  dit  que  le  fer  pur  n'a  pas 
de  force  coercitive  ;  l'état  physique  du  fer  pur  a  d'aiUeurs  peu  d'influence  ;  que  ce 
métal  vienne  d'être  fondu  ou  bien  que  par  une  série  de  chocs  on  lui  ait  donné  une 
texture  cristalline,  il  n'a  pas  de  force  coercitive  sensible.  La  pureté  du  fer  est  au 
contraire  une  des  causes  qui  ont  le  plus  d'influence.  La  présence  d'une  petite 
quantité  de  carbone  dans  le  fer  permet  à  celui-ci  de  garder  le  magnétisme  qu'on 
lui  conununique. 

D'après  M.  Cailletet  (3),  il  ne  suffit  pas  seulement  que  le  fer  soit  pur  pour  qu'il 
soit  sans  force  coercitive.  Le  fer  dont  la  force  coercitive  est  la  plus  faible  est  celui 
qui  a  une  texture  cristalline  ;  M.  Cailletet  conseille  pour  obtenu*  un  fer  éminem- 
ment propre  à  la  fabrication  des  électro-aimants  de  maintenir  des  feuilles  de  tôle  à 
une  haute  température  pendant  un  certain  temps. 

La  présence  de  l'hydrogène  dans  le  fer  lui  communique  une  force  coercitive 
considérable  ;  aussi  le  fer  électroljrtique  qui  en  contient  toujours  des  quantités 
assez  notables  ne  peut-il  être  employé  à  la  construction  des  électro-aimants. 

Les  divers  alliages  que  forment  le  fer  avec  les  métaux  sont  magnétiques  et  pos- 
sèdent tous  une  force  coercitive  leur  permettant  de  s'aimanter  d'une  façon  persi- 
stante. 

Le  fer  chauffé  dans  un  courant  d'ammoniaque  peut  aussi  garder  une  aimantation 
puissante. 

(1)  Kohn.  Rép,  chim,  appl,^  I.  55. 

(t)  Wohler.  Poçç.,  M,  182. 

(3)  Comptet  rendu»,  XLVIII,  1113. 


«  em:ycijup£die  chimiqi'e. 

POBOsrrt  Dc  nx.  —  Le  Ter  présente  d'une  t»roB  remarqiuUe  b  propriété  d'absor 
ber  les  gu.  Ce  fait  est  même  U  cause  des  souIBnres  que  l'on  renurqDe  dans  ce 
métal  lorsqu'il  a  été  mal  aggloméré.  Dans  ce  cas,  lorsqu'on  chauffe  le  métal  pour  le 
forger,  s'il  existe  de  petites  cavités  à  rmiérieur  du  métal,  les  gai  dn  foy«-  passent 
par  porosité  au  travers  dn  ter,  se  dégagent  dans  U  carïlé,  et  U  pression  est  asseï 
forte  pour  gonfler  le  métal  et  ;  produire  une  semffhtre.  Cette  poroâié  du  fer  et  de 
U  fonte  montre  le  danger  qull  y  a  dans  remfdoi  des  poêles  de  fonte  qm  laissent 
pass^  an  tnTers  de  leurs  parois  une  poniwt  des  gaz  du  foyer,  notamment  de 
l'oxyde  de  carbone.  La  porosité  du  fer  a  été  mise  en  érïdence  d'une  brou  trè!< 
évidente  par  des  expériences  de  M.  CaiUetet. 

Une  première  expérience  desonée  à  montrer  la  porosité  du  tvr  i  chand  consiste 
k  prendre  on  tnbe  de  fer,  1  l'aplatir  an  laminoir  et  i  souder  ses  <teui  extré- 
mités. Ceci  fait,  on  pmie  ce  tube  aina  fermé  et  ne  contenant  qu'une  cavité 
extrêmement  petite  dans  un  foyer  :  qoand  on  le  retire,  on  ODUTe  le  fw  gonflé  de 
nouveoia  ;  â  on  le  perce,  une  fois  rtfroidi,  d'un  coup  de  poinçon,  on  le  trouve  [d^ 
d'un  gas  cont«unt  une  notaMe  pnqwrtion  d'oxyde  de  carbone.  M.  Caîlletet  a  aussi 
modiflé  cette  expérience  en  soudant  au  tnbe  aplati  un  tube  en  cuirre  capillaire 
communiquant  avec  un  manomètre  :  il  obsem  ainsi  que  la  pression  dn  gax  qui  se 
dégageait  dans  l'espace  vide  aprèa  avoir  traversé  le  fer  était  supérieure  1  nue 
atmosphère. 

L'expérience  suivante  est  encore  plus  frappante  :  H.  Caillet^  prend  deux  lames 
de  t^  de  i  mètre  environ  de  long  sur  o~,3a  de  large  :  il  les  applique  l'une  sur 
Tanlre  et  afin  qu'elles  se  touchent  mieux,  il  les  pa^ise  ensemble  au  laminoir, 
cela  lait  il  soude  ensemble  les  bords  des  deux  lam^  de  tAle  et  il  obtient  entre  elles 
deux  nu  espace  libre  d'un  volume  extrêmement  petit.  En  cutre,  i  l'une  des  lames 
est  sondé  on  tube  de  cuivre  très  fin  qui  se  rend  sous  une  éprouvette  dans  une 
cuve  à  eau  ;  c'est  en  quelque  sorte  le  même  dispo^^tif  que  précédemment,  mais  ici 
les  surfaces  eu  expérience  sont  augmentées  pour  rendre  le  phénomène  plus  sen- 
sible; les  deux  lames  sont  rasuite  enroulées  en  bélice  pour  tenir  moins  de  place  cl 


pour  qu'on  puisse  les  mettre  dans  une  capsule  contenant  de  l'eau  acidulée  légère- 
ment cbauffée  ^vers  60 degrés).  An  contactde  l'eau  addulée,  le ferdéroropose  l'eau 
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et  l'hydrogRoe  mis  ea  liberté  se  dégage  ;  mais  il  ae  dégage  non  seulement  au  contact 
du  fer  et  de  l'acide,  mais  aussi  à  l'intérieur  des  deux  lames  ;  l'hydrogène  a  ainsi 
traïersé  une  lame  de  tflle  à  la  température  de  60  degrés.  On  le  recueille  dans  la  petite 
éprauvette  et  on  peut  l'enflammer,  on  obtient  ainsi  à  peu  près  i  centimètre  cube 
de  pz  par  minute. 


Fer  réduit  par  l'hydrogène.  —  La  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydro- 
gène pi^seote  certains  phénomènes  sur  lesquels  on  ne  s'était  pas  assez  ^>pesanti 


Uni  d'abord.  On  sait  que  lorsqu'on  traite  du  sesquioxyde  de  fer  par  un  courant 
ifliydrogéne  on  obtient  souvent  ce  qne  l'on  appelle  du  fer  pyrophorique,  c'est- 
idîre  une  poudre  s'enflammant  spontanément  it  l'air,  à  la  température  ordinaire  ; 
wolement  cette  poudre  n'est  pas  du  fer  mais  un  oxyde  de  fer,  lorsqu'on  opère  sans 
précaution»  spéciales.  Voici,  en  résumé,  les  expériences  de  M.  Hoissao  à  ce  si^et. 

Onavait  indiqué  [Magnus]  (i]que  lorsqu'on  calcinait  de  l'oxalate  de  fer  en  vase 
ckn  on  obtenait  une  poudre  très  divisée  pyrophorique.  H.  Hoissan  en  reprenant 
cette  étude  a  obtenu  ainsi  une  poudre  pyrophorique,  qui  traitée  par  l'acide  suîfu- 
riqiH>  étendu  a  dégagé  un  gaz  combustible  {^',S  pour  o(r,j8g)  qui  n'était  composé 
que  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  sans  hydrogène.  La  proportion  de 
cvbone  mise  en  liberté  (o»,oo5  pour  2  grammes  de  pyrophore)  est  trop  faiUe  pour 
<|u'dd  puisse  luiattribuer  la  propriété  pyrophorique  de  la  matière.  L'analyse  de  ce  pro- 
iluiia  conduit  pour  sa  composition  à  la  formule  FeO  (Fe  trouvé  77,70,  calculé  77,78). 

Ainsi  ce  premier  procédé  indiqué  comme  donnant  du  fer  pyrophorique  donne  en 
réilitè  du  protoxyde  pyrophorique. 

I>aos  la  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carlmoe, 
on  obtient  divers  états  intermédiaires  avant  d'obtenir  l'état  final,  le  fer  métallique. 
M.  Uoissan  a  étudié  ces  phénomènes  et  il  a  trouvé  que  vers  328  degrés  (étain  fon- 
liaot),  après  une  demi-heure,  il  n'y  a  pas  réduction  de  l'oxyde;  à  s(;4  degré»  [bismuth 
toadaaij,  il  n'y  a  pas  réduction  ;  la  réduction  ne  commence  qu'un  peu  au-dessus  de 
■MO  degrés  (plomb  fondant).  L'oxyde  maintenu  pendant  une  demi-heure  à  cette  tem- 
P^ture  a  donné  une  poudre  répondant  à  la  composition  de  l'oxyde  magnétique  (Fe 

W  KigoDl,  ÀV-  rlilm.  p/iyi.  (S),  XXX,  103. 
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72,5  au  lieu  de  711,4).  De  môme  à  la  température  de  55o  degrés  (mercure  bouillant), 
on  a  obtenu  de  Foxyde  magnétique  ;  il  en  a  été  de  môme  à  la  température  de  440  de- 
grés (ébullition  du  soufre).  L'oxyde  de  carbone  pur  (exempt  d'acide  carbonique)  donne 
aux  mômes  températures  les  mômes  résultats.  On  a  du  reste  vérifié  que  Ton  avait  bien 
de  l'oxyde  magnétique  et  non  un  mélange  de  fer  et  de  (sesquioxyde  de  môme 
composition  centésimale),  en  s'assurant  que  la  poudre  obtenue  ne  décolorait  pas 
Teau  iodée  comme  le  fait  le  fer  libre. 

Si  on  élève  davantage  la  température,  vers  5oo  degrés,  il  se  produit  un  nouveau 
dégagement  de  vapeur  d'eau  et  la  poudre  qui  reste  dans  l'appareil,  et  qui  est  parfois 
pyrophorique,  est  du  protoxyde  de  fer. 

On  obtient  le  môme  résultat  avec  l'oxyde  de  carbone  pur,  et  dans  ce  cas  la 
poudre  est  plus  facilement  pyrophorique.  Ce  pyrophore  ne  dégage  pas  d'hydrogène 
quand  on  le  dissout  dans  les  acides.  La  poudre  pyrophorique  obtenue  à  5oo  degrés,  par 
la  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène,  correspond  sensiblement  au  pro- 
toxyde de  fer  et  elle  ne  dégage,  quand  on  la  traite  par  les  acides,  qu'une  faible  quantité 
d'hydrogène  provenant  d'un  peu  de  fer  métallique  produit  simultanément  ;  ainsi 
dans  une  expérience  on  obtient  avec  1^,626  de  pyrophore  45  centimètres  cubes 
d'hydrogène  au  lieu  de  658  centimètres  cubes.  Vers  600  degrés,  on  obtient  rapide- 
ment ainsi  du  fer  métallique,  ma*"  il  n'est  pas  pyrophorique.  On  peut  cependant 
obtenir  du  fer  métallique  pyropnorique,  mais  les  précautions  qu'il  est  nécessaire 
de  prendre  [Moissan]  montrent  suffisamment  que  la  poudre  pyrophorique  que  Ton 
obtient  d'ordinaire  par  la  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  n'est  que  du  protoxyde. 
Pour  avoir  le  fer  lui-môme  à  l'état  pyrophorique,  on  doit  le  préparer  à  une  tempé- 
rature ne  dépassant  pas  44o  degrés.  Il  suffit  pour  cela  de  chauffer  le  sesquioxyde 
de  fer  dans  un  courant  d'hydrogène  à  44o  degrés  pendant  quatre  jours  et  quatre 
nuits.   Après  ce  temps  les  tubes  desséchants  placés  à  la  suite  de  l'appareil 
montrent  qu'il  n'y  a  plus  de  vapeur  d'eau  dégagée  ;  leur  poids  reste  constant  ; 
obtenu  de  cette  façon,  le  fer  est  pyrophorique. 

On  a  obtenu  du  fer  pyrophorique  en  décomposant,  à  une  température  voisine  de 
35o  degrés,  l'amalgame  de  fer  [Joule]  (i). 

Magnus  (a)  a  indiqué  que  le  fer  pulvérisé  qui  n'est  pas  pyrophorique  et  qui  brûle 
peu  facilement  à  l'air  s'enflamme  au  contraire  très  bien  lorsqu'on  le  suspend  à  un 
aimant. 

Fer  éleetrolytlcfiie  (3).  —  Le  fer  obtenu  par  électrolyse  présente  certaines 
variations,  selon  la  combinaison  de  fer  dont  on  l'a  retiré.  En  général,  sa  densité 
est  plus  faible  que  celle  du  fer  doux.  Elle  varie  entre  7,474  et  7,689,  tandis  que 
celle  du  fer  doux  fondu  est  de  7,84;  sa  dureté  est  plus  grande  (5,5)  quand  il 
provient  de  l'électrolyse  du  sulfate  ferreux  en  liqueur  maintenue  neutre  ;  quand 
on  l'obtient  avec  du  chlorure  ferreux  mélangé  de  chlorure  d'ammonium,  il  peut 
rayer  le  verre.  Il  est  plus  dur  que  le  fer  ordinaire  ;  il  se  martèle  à  froid,  mais  il 
casse  par  une  action  mécanique  prolongée.  Il  se  dissout  dans  les  acides  sans  résidu 
et  est  complètement  pur.  Il  se  distingue  cependant  du  fer  pur  par  sa  force  coerci- 

(1)  Joule.  Joum.  of  Chem.  Soc,  I,  378. 
(«)  MafTDUs.  Dengl.  Polyt.  /.,  GLI,  p.  397. 

(3)  Fer  électrolytique.  De  Peuquières.^ti//.  Soc,  Bncourag.,  1888,  p.  Î78.  —  Leii*.  J,prak.  chem 
CVIII,  438.  -  Percy.  Metallurgy,  II,  t. 
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tive  qui  est  considérable  et  qu'il  doit  à  la  présence  de  T  hydrogène  qu'il  renferinet 
Outre  ce  gaz  qui  forme  la  plus  grande  partie  de  la  masse  gazeuse  renfermée  dans 
le  fer,  il  en  existe  d'autres  dont  il  est  plus  ou  moins  facile  d'expliquer  la  présence. 
Voici  une  analyse  des  gaz  recueillis  dans  un  échantillon  de  fer  galvanique  [Lenz. 


Hydrogène.  .  .  . 
Acide  ca.'boniqne. 
Oxyde  de  carbone 

Azote 

Eau 


45 
la 
i5 
i5 
3 


Le  fer  que  l'on  obtient  par  l'électrolyse  d'un  mélange  de  chlorure  de  fer  et 
d'ammonium  abandonne  de  nombreuses  bulles  de  gaz  lorsqu'on  le  met  sous  l'eau. 
A  l'air,  il  perd  aussi  une  partie  de  son  hydrogène  ;  mais  il  ne  le  perd  complète- 
ment que  dans  le  vide.  Le  volume  de  l'hydrogène  dégagé  est  alors  environ  260  fois 
celui  du  fer  ;  cette  proportion  conduit  à  la  formule  Fe'^H,  si  on  considère  cette 
inclusion  de  gaz  comme  une  combinaison.  On  serait  tenté  de  rapprocher  ce  fait 
d'un  fait  analogue  observé  avec  le  palladium  qui  absorbe  un  volume  considérable 
d'hydrogène  quand  on  se  sert  de  ce  métal  au  pôle  négatif  pour  décomposer  l'eau  ; 
mais  en  réalité,  il  n'en  est  pas  de  même,  et  si  l'on  prend  comme  électrode  néga- 
tive du  fer  électrolytique  privé  de  son  hydrogène  par  une  exposition  dans  le  vide, 
il  ne  reprend  plus  d'hydrogène. 

Le  fer  électrolytique  décompose  assez  facilement  l'eau,  mais  on  ne  voit  pas  se 
dégager  d'hydrogène  au  début,  parce  qu'il  est  en  partie  absorbé  par  le  1er. 

Fer  passif  (i).  —  L'action  de  l'acide  azotique  sur  le  fer  est  une  action  toute 
spéciale,  différente  des  actions  qu'exercent  en  général  les  acides  sur  le  fer  :  le 
fer  plongé  dans  de  l'acide  azotique  concentré  n'est  pas  attaqué;  si  l'on  vient 
ensuite  à  le  mettre  dans  un  acide  azotique  plus  étendu  et  capable  d'attaquer  le  fer, 
il  ne  se  dissout  pas  :  on  dit  qu'il  a  été  rendu  passif  par  l'acide  azotique  concentré . 
On  a  donné  plusieurs  explications  de  ce  phénomène.  Les  différents  auteurs  qui  se 
'  sont  occupés  de  la  question  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  cause  qui  préserve  le 
métal  de  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  ;  les  uns  attribuent  cette  préservation 
à  une  coucbe  d'oxyde,  les  autres  à  une  couche  gazeuse  ;  d'autres  enfin  à  un  état 
électrique  particulier  du  fer. 

Ramann  [Deutsch.  chem.  Gesells,  188 1,  p.  i4«'^o]  a  confirmé  l'ancienne  opinion  de 
Mousson,  qui  attribuait  à  un  dépôt  solide  (oxyde  ferroso-ferrique)  la  passivité 
du  fer. 

Varenne  a  au  contraire  expliqué  tous  les  phénomènes  par  la  présence  d'une 
gaine  gazeuse  enveloppant  le  fer.  C'est  principalement  à  son  mémoire  que  nous 
avons  emprunté  les  détails  qui  suivent.  (Ann,  Chim,  Phys,  (5),  XIX,  a5i,  et  XX,  240). 

On  a  étudié,  dans  ce  phénomène,  l'influence  de  l'état  du  fer,  de  la  concentration 
de  l'acide  azotique  rendant  passif,  de  la  température  ;  on  a  aussi  déterminé  le 


(1)  Varenne.  Ànn.  Chim.  Phys.  (5),  XIX,  251»  ot  XX.  240. 
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temps  qu'exigeait  le  fer  pour  devenir  passif  dans  l'acide  concentré  et  le  temps 
pendant  lequel  il  conservait  ses  propriétés  passives  ;  on  a  cherché  quels  étaient  les 
corps  ou  les  actions  mécaniques  qui  faisaient  cesser  la  pas«;ivité  et  les  causes  qui  la 
faisaient  naitre. 

PRODUCTION  DU  FER  PASSIF.  --  Lc  fcr  cst  rcndu  passif  quand  on  le  plonge  dans  de 
l'acide  de  composition  AzO^,HO,  comme  nous  l'avons  vu  ;  le  phénomène  est  pour 
ainsi  dire  instantané  ;  on  ne  voit  pas  de  bulles  gazeuses  se  dégager.  Au  contraire, 
en  immergeant  dans  de  l'acide  azotique  marquant  ^vl  degrés  Baume  un  morceau  de 
fer  ordinaire,  on  constate  un  dégagement  tumultueux  de  gaz  bioxyde  d'azote  :  la 
surface  du  métal  est  obscurcie  par  les  bulles  de  gaz  ;  mais  au  bout  d'un  intervalle 
de  temps  variant  entre  3  et  20  secondes,  la  surface  du  métal  devient  tout  à  coup 
brillante  et  le  dégagement  s'arrête.  Ce  phénomène  ne  saurait  être  mieux  comparé 
qu'à  celui  de  l'éclair  qui  se  présente  dans  la  coupellation  de  l'argent.  La  passivité 
est  alors  déterminée,  car,  si  l'on  porte,  avec  certaines  précautions,  le  métal  qui  a 
subi  cette  action  préalable  dans  de  l'acide  notablement  étendu,  il  n'y  a  plus  aucune 
attaque.  La  même  expérience  peut  être  répétée  avec  de  l'acide  azotique  marquant 
moins  de  42  degrés  B,  mais  M.  Varenne  a  observé  que  l'on  ne  peut  aller  au-dessous  de 
la  concentration  de  35  degrés  B.  Lorsque  l'on  a  atteint  cette  limite,  on  peut  constater 
que  les  phénomènes  se  modifient  de  la  façon  suivante  :  le  dégagement  de  gaz  se  pro- 
duit pendant  quelque  temps  ;  il  est  bientôt  suivi  de  la  cessation  brusque  de  toute 
action  chimique,  cette  cessation  étant  caractérisée,  comme  précédemment,  par 
i'éclairement  subit  de  la  surface  métallique,  mais  ce  dernier  état  n'est  pas  stable; 
l'attaque  recommence  bientôt  sur  un  point  du  métal,  se  propage  sur  toute  sa 
surface,  puis  s'arrête  de  nouveau  avec  le  même  caractère,  et  ainsi  de  suite.  On  a 
en  quelque  sorte  ici  une  passivité  intermittente. 

L'expérience  suivante  de  M.  Varenne  est  remarquable  et  semble  confirmer 
l'explication  de  la  passivité  par  la  présence  d'une  couche  de  gaz.  Voici  cette  expé- 
rience. Une  tige  de  fer  de  plusieurs  centimètres  de  long  est  plongée  partiellement 
(o™,oi  par  exemple),  soit  dans  l'acide  monohydraté,  soit  dans  un  acide  moins  con- 
centré, mais  marquant  plus  de  35  degrés  B.  On  la  transporte  ensuite  avec  précaution 
et  sans  l'agiter  dans  de  l'acide  étendu  contenu  dans  une  éprouvette  à  pied,  en 
ayant  soin  d'immerger  entièrement  tout  d'abord  la  partie  qui  avait  été  plongée 
dans  l'acide  concentré  ;  on  enfonce  ensuite  très  lentement  et  d'une  façon  pro- 
gressive la  tige  dans  le  liquide  ;  il  n'y  a  pas  alors  d'action  chûnique  apparente.  Il 
s'en  produit  une  cependant  sur  les  parties  du  métal  au  fur  et  à  mesure  de  leur 
immersion,  car  on  peut  constater,  par  une  observation  attentive,  le  dégagement  de 
petites  bulles  gazeuses  qui  se  fixent  sur  le  métal,  et  ce  dégagement  n'a  Ueu  que 
pendant  un  laps  de  temps  presque  inappréciable  ;  la  tige  est  passive,  et  cette 
propriété  a  pu  lui  être  communiquée  par  l'immersion  d'une  fraction  très  petite  de 
sa  longueur  totale  dans  un  acide  concentré.  C'est  ainsi  qu'une  tige  de  fer  de 
aa  centimètres  qui  avait  été  immergée  seulement  de  3  centimètres  dans  l'adde 
concentré  a  pu  être  plongée  complètement  dans  de  l'acide  étendu,  sans  entrer  en. 
dissolution  dans  celui-ci,  qui  agissait  au  contraire  énergiquement  sur  elle  avant* 
que  Tune  de  ses  extrémités  ait  été  mise  en  contact  avec  l'acide  concentré.  Cet- 
état  de  passivité  n'a  qu'une  stabilité  très  faible.  Il  suffit,  en  général,  d'imprimer  ^ 
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la  tige  un  léger  mouvement  pour  que  Tattaque  commence  avec  énergie.  Cepen- 
dant il  y  a  des  degrés  divers  dans  cette  stabilité  :  elle  est  d'autant  moins  grande, 
i^  que  Facide  dans  lequel  on  pratique  la  deuxième  immersion  est  plus  étendu  ; 
2^  que  la  surface  du  métal  est  plus  rugueuse  ;  3»  que  le  diamètre  de  la  tige  est 
plus  grand. 

Ces  expériences  s'expliquent  en  admettant  la  présence  d'une  couche  gazeuse 
autour  du  fer  ;  le  fer  étant  plongé  dans  de  l'acide  concentré,  l'action  chimique 
développe  des  bulles  gazeuses  ;  celles-ci  se  dissolvent  d'abord  plus  ou  moins  faci- 
ment  dans  l'eau  d'addition  que  contient  l'acide  qui  détermine  la  passivité,  mais 
cette  solubilité  étant  restreinte,  les  bulles  qui  se  produisent  ensuite  viennent 
adhérer  au  métal  en  constituant  une  gaîne  dont  la)  cohésion,  résultant  d'actions 
capUlaires  d'un  ordre  particulier,  peut  être  détruite  par  suite  du  mouvement 
imprimé  au  métal  dans  l'intérieur  du  liquide.  Si  l'acide  est  dans  un  état  de  concen- 
tration inférieur  à  la  concentration  limite,  le  phénomène,  au  lieu  d'être  continu, 
subira  des  intermittences  en  raison  de  la  lenteur  de  dissolution  des  bulles  de  gaz 
par  l'eau  d'addition  ;  on  verra  donc  s'établir  et  disparaître  successivement  la  passi- 
vité. Enfin,  dans  l'expérience  où  une  seule  partie  a  été  rendue  passive^  la  gaine 
gazeuse  se  dispose  d'abord  sur  la  partie  immergée  dans  l'acide  concentré  ;  mais 
une  fois  formée  sur  le  métal,  elle  y  adhère,  d'après  ce  qui  précède,  par  suite 
d'actions  capillaires,  et  exerce  ensuite  une  attraction  sur  les  bulles  gazeuses  qui 
prennent  primitivement  naissance  dans  l'acide  étendu  quand  on  y  a  transporté  la 
Uge  métallique.  L'enveloppe  se  constitue  ainsi  de  proche  en  proche,  et  la  passivité, 
déterminée  d'abord  sur  une  longueur  de  i  centimètre,  peut  ainsi,  par  influences 
successives,  se  propager  sur  la  tige  entière  ;  dans  ce  cas,  comme  dans  le  précé- 
dent, une  action  mécanique,  même  très  faible,  suffira  pour  la  détruire. 

Il  n'y  a  pas  que  l'acide  azotique  concentré  qui  rende  le  fer  passif  ;  l'azotate 
d'argent  ammoniacal,  l'azotate  d'ammoniaque,  les  azotates  de  fer,  rendent  le  fer 
passif. 

D'après  de  Regnon  [Comptes  rendus,  L.  XXIX,  p.  299],  lorsqu'on  décompose  par 
la  pile  un  acide  azotique,  trop  étendu  pour  rendre  le  fer  passif,  avec  des  électrodes 
en  fer,  le  métal  du  pèle  positif  est  rendu  passif  ;  si  l'on  change  ensuite  le  sens  du 
courant,  la  passivité  cesse  et  le  métal  s'attaque  rapidement.  Cet  auteur  attribue  la 
passivité  à  une  force  voltaîque  portant  l'oxygène  à  la  surface  du  corps  et  le 
polarisant. 

Causes  qui  font  cesser  la  passmté  du  fer.  —  Cette  propriété  curieuse  du  fer 
cesse,  comme  on  doit  le  penser,  d'après  l'explication  d'une  enveloppe  de  gaz,  quand 
on  met  ce  corps  dans  le  vide.  Du  fer  rendu  passif  est  plongé  dans  l'acide  ordinaire 
et  soumis  à  un  choc  contre  les  parois  du  vase  qui  le  renferme,  l'énergie  nécessaire 
du  choc  étant  d'autant  moindre  que  l'acide  est  plus  étendu  :  la  dissolution  s'elTectue 
instantanément.  On  peut  arriver  au  même  résultat  soit  en  frottant  le  métal  avec 
une  baguette  de  verre,  soit  en  projetant  sur  le  métal  immergé  un  jet  d'eau,  soit  en 
lui  imprimant  un  mouvement  rapide  de  gyration. 

Les  vibrations  d'amplitudes,  même  extrêmement  faibles,  suffisent  pour  faire 
cesser  la  passivité. 

On  fer  rendu  passif  est  immergé  complètement  dans  l'acide  étendu,  puis  enlevé 
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avec  précaution  de  faron  à  être  complètement  recouvert  du  liquide  acide  et  sus- 
pendu dans  Tair  :  au  bout  de  quelques  instants,  presque  immédiatement  dans  un 
courant  d^air  un  peu  vif,  l'attaque  commence  et  se  continue  avec  énergie  ;  elle  est 
précédée  de  l'apparition  brusque  de  bulles  gazeuses  venant  crever  à  la  surface. 

Du  fer  rendu  passif  est  plongé  dans  Tacide  azotique  étendu  ;  on  fait  arriver  au 
voisinage  du  fragment  métallique  quelques  bulles  d'air  :  la  réaction  commence, 
s'établissant  d'autant  plus  vite  que  la  surface  du  métal  est  plus  rugueuse. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  métal  étant  suspendu  dans  le  liquide,  on  dépose 
au  fond  du  vase  quelques  parcelles  d'un  carbonate,  de  la  craie,  par  exemple  : 
lacide  carbonique  se  dégageant,  l'attaque  du  métal  a  lieu. 

Du  fer  rendu  passif  étant  plongé  dans  de  l'acide  étendu,  s'attaque  rapidement  si 
l'on  vient  à  placer  au  voisinage,  tout  en  évitant  le  contact,  une  lame  d'un  métal 
attaquable  par  l'acide,  ce  métal  fût-il  électro-positif  par  rapport  au  fer,  tel  que  le 
zinc.  On  avait  observé  que  le  contact  de  la  partie  du  fer  immergée  avec  un  fil  de 
cuivre  suffit  pour  déterminer  la  réaction  de  l'acide  sur  le  fer.  Le  contact  a-t-il  lieu 
au  contraire  sur  la  partie  extérieure  au  liquide,  rien  de  pareil  ne  se  produit.  Ne 
doit-on  pas  attribuer  au  dégagement  gazeux  qui  se  manifeste  dans  les  premières 
conditions  la  cessation  de  la  passivité  ? 

Influence  de  rétat  du  fer.  —  Suivant  les  opérations  mécaniques  qu'a  subies  ce 
métal,  suivant  la  constitution  physique,  la  concentration  de  l'acide  capable  de 
développer  la  passivité  est  essentiellement  variable.  La  passivité  s'établit  d'autant 
plus  facilement  que  les  molécules  sont  plus  rapprocnées,  ce  que  l'on  peut  exprimer 
en  disant  que  la  concentration  minima  de  l'acide  capable  de  déterminer  la  passivité 
est  en  raison  inverse  de  la  condensation  moléculaire  du  métal. 

Les  clous  du  commerce,  par  exemple,  sont  immédiatement  attaqués  par  l'acide 
ordinaire,  additionné  même  d'une  certaine  quantité  d'acide  monohydraté.  Au  con- 
traire, des  échantillons  de  fer  doux  fortement  comprimé  par  le  laminage  sont  à 
peine  attaqués  dans  l'acide  ordinaire,  et  deviennent  passifs  si  l'on  a  préalablement 
introduit  dans  ce  dernier  quelques  gouttes  d'acide  fumant. 

Influence  de  la  température.  —  La  température  a  une  certaine  influence  sur  la  con- 
centration de  l'acide  nécessaire  pour  produire  la  passivité.  Ainsi  l'acide  azotique  de 
densité  i,58  rend  le  fer  passif  en  peu  d'instants  à  3i  degrés;  mais  il  l'attaque  à 
32  degrés.  De  l'acide  incolore  de  densité  1,42  rend  encore  le  fer  passif  jusqu'à  55  de- 
grés, mais  plus  à  56  degrés.  Dans  l'acide  fumant  et  rouge  de  même  densité  1,4^,  la 
passivité  se  développe  jusqu'à  82  degrés,  mais  non  plus  à  83  degrés  [Ordway.  Sill. 
Ann.  J.  (2),  XL,  3 16]. 

Durée  de  la  passivité  du  fer.  —  Cet  état  particulier  du  fer  dure  plus  ou  moins 
suivant  la  concentration  de  l'acide  étendu  dans  lequel  on  a  placé  le  fer  passif  en 
évitant,  toute  agitation.  Voici  un  tableau  donné  par  M.  L.  Varenne  qui  indique  la 
durée  de  la  passivité  d'un  morceau  de  fer  doux  placé  dans  de  l'acide  azotique  de 
différentes  concentrations. 
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ut  sous  uoe  cloche  et  que  l'on  Taue  le  vide,  la  durée  de  la  passivité  est  beaucoup 
us  faible.  Voici  à  ce  sujet  quelques  oombres  : 
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M.  L.  Varcnue  a  enfin  cherché  à  com- 
pléter syDthétiquemcDt  ses  expériences 
et  les  explications  qu'il  en  avait  données 
CD  essayant  de  créer  autour  d'un  mor- 
ceau de  ferjdoux  une  atmosphère  ar- 
tificielle de  bioxyde  d'azote  analogue 
à  celle  qu'il  pensait  exister  autour  du 
fer  passif.  11  comprima  pour  cela  du 
bioxyde  d'azote  à  3^  atmosphères,  et  il 
laissa  dans  ce  gaz  ainsi  comprimé  an 
morceau  de  fer  doux  pendant  une  jour- 
née, puis  il  observa  qu'en  immergeant 
le  fer  dans  de  l'acide  de  dilution  su- 
périeure i  3a'B,  on  n'observait  pas 
d'attaque  immédiate  en  ayant  soin  d'é- 
viter tout  mouvement  latéral  ou  toute 
secousse.  Voici  le  dessin  de  l'appareil 
dont  il  se  senait. 
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PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES 

Action  de  Voxygène,  —  A  la  température  ordinaire  l'oxygène  sec  n*a  pas  d'action 
sur  le  fer.  Lorsque  le  fer  se  trouve  en  présence  d'air  humide,  il  s*oxyde.  D*après 
les  expériences  de  Calvert,  Toxydation  du  fer  serait  due  à  Tacide  carbonique  de 
Tair  et  non  à  l'oxygène  et  à  la  vapeur  d'eau.  L'action  est  très  lente  au  début;  â 
elle  s'accélère  ensuite,  cela  tient  à  des  actions  secondaires,  formation  d'ammo- 
niaque et  existence  d'un  couple  voltaîque  entre  le  fer  et  l'oxyde  formé. 

A  une  température  plus  élevée,  le  fer  brûle  ;  au  rouge,  le  fer  s  oxyde  dans  l'air  en 
formant  deToxyde  ferroso-ferrique  Fe^O*  sans  donner  d'étincelles  ;  au  rouge  blanc, 
il  brûle  dans  l'air  avec  des  étincelles,  mais  la  combustion  s'arrête  bientôt  à  moins 
que  la  surface  ne  soit  continuellement  débarassée  de  Toxyde  formé  comme  ceh 
arrive  quand  on  forge  du  fer  au  rouge  blanc  ;  au  contraire,  dans  l'oxygène,  la  com- 
bustion  se  continue^  non  parce  que  la  chaleur  dégagée  est  plus  grande,  mais  parce  ' 
que  la  température  est  plus  élevée  à  cause  de  labsence  de  l'azote.  Le  flacon  oa 
l'on  fait  l'expérience  est  incrusté  de  petites  masses  d*oxyde  magnétique  ;  il  se 
trouve  aussi  recouvert  d'une  poussière  très  fine  de  cet  oxyde,  qui  provient  de 
l'oxydation  du  fer  volatilisé. 

Le  fer  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  d'une  faron  analogue  ;  il  se  combine  aosa 
directement  avec  les  métalloïdes  de  la  famille  du  chlore.  Il  ne  se  combine  pas 
directement  à  l'azote  bien  qu'il  forme  avec  lui  des  combinaisons  ;  le  phosphore  et 
l'arsenic  l'attaquent  à  une  certaine  température.  Il  en  est  de  môme  du  carbone,  du 
bore  et  du  silicium.  Les  combinaisons  du  carbone  et  du  fer  sont  d'une  importance 
extrême,  et  bien  qu'elles  s'obtiennent  non  par  le  charbon  lui-même  mais  par  Tin- 
termédiaire  d'un  gaz  carboné,  elles  peuvent  s'effectuer  directement  et  cette  expé- 
rience est  d'autant  plus  curieuse  que  c'est  le  seul  exemple  de  la  combinaison  de 
deux  corps  soUdes;  on  la  réalise  en  chauffant  un  diamant  sur  un  morceau  de  fer 
pur. 

Le  fer  ne  s'unit  pas  à  l'hydrogène  directement  ;  il  forme  des  alliages  avec  U' 
plupart  des  métaux. 

AcUon  de  Veau.  —  Lorsqu'on  expose  des  morceaux  de  fer  dans  de  l'eau  exempts 
d'air  et  d'acide  carbonique,  le  fer  n'est  pas  attaqué  à  la  température  ordinaire,  à 
moins  toutefois  qu'il  ne  se  trouve  en  présence  de  corps  plus  électro-négatifs  que 
lui,  conmie  le  sesquioxyde  de  fer  par  exemple. 

En  présence  de  l'air,  lorsque  l'on  met  par  exemple  des  morceaux  de  fer  sous 
une  couche  d^eau,  le  fer  s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  dissous  et  il  se  forme  ua 
hydrate  de  sesquioxyde  ;  cette  oxydation  est  toujours  acconlpagnée  dô  la  forma- 
tion d'une  petite  quantité  d'ammoniaque  qui  s'unit  au  sesquioxyde  formé.  Si  la  * 
couche  d'eau  est  plus  profonde  de  façon  à  ce  que  l'oxygène  n'arrive  que  lentement 
au  fer;  il  se  forme  un  hydrate  d'oxyde  salin,  noir,  provenant  de  l'action  du  fer  et  da 
sesquioxyde  sur  l'eau.  Les  alcalis  préservent  le  fer  de  la  rouille  ;  on  ne  peut  attri-  j 
buer  cette  action  à  ce  fait,  que  l'acide  carbonique  de  l'air  est  ainsi  absorbé  et  ne 
peut  agir,  car  le  fer  s'oxyde  sous  l'eau  en  présence  d'air  débarrassé  d  acide  carbo^ 
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nique.  On  a  expliqué  cette  acUon  préservatrice  par  la  solubilité  de  l'oxygène  qui 
est  moindre  dans  les  solutions  alcalines  que  dans  l'eau.  Cette  explication  qui  pour- 
rait être  suffisante  pour  les  solutions  assez  concentrées  de  potasse  et  de  soude 
n*est  pas  bonne  puisque  Teau  de  chaiix  qui  dissout  sensiblement  la  même  quantité 
d'oxygène  que  Feau  pure  préserve  le  fer  de  l'oxydation.  Cette  oxydation  du  fer 
dans  l'eau  dépend  aussi  de  l'état  du  fer,  de  sa  pureté.  Ainsi  la  présence  d'une 
petite  quantité  de  soufre  dans  le  fer  facilite  son  oxydation,  celle  du  phosphore 
parait  la  retarder. 

Quand  un  morceau  de  fer  a  été  à  moitié  immergé  dans  une  solution  faiblement 
alcaline  il  ne  s'oxyde  plus  à  Tair  pendant  des  mois. 

L'eau  est  décomposée  par  le  fer  à  des  températures  peu  élevées  ;  cette  décom- 
position est  limitée  par  la  réduction  de  l'oxyde  produit  par  l'hydrogène  mis  en 
liberté,  réaction  inverse  de  la  première. 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  qui  a  étudié  ce  phénomène,  employait  un  appareil  com- 
posé d'une  cornue  contenant  de  l'eau  et  communiquant  avec  un  tube  en  porcelaine 
vernie  contenant  des  fils  de  fer  que  l'on  chauffait  à  différentes  températures  ; 
Tautre  extrémité  de  ce  tube  communiquait  avec  un  manomètre.  On  pouvait  avec 
cet  appareil  mesurer  la  tension  totale  à  l'intérieur  ;  connaissant  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau  par  la  température  du  bain-marie  où  se  trouvait  la  cornue,  on  calcu- 
lait par  une  simple  différence  la  tension  de  l'hydrogène  sec. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  M.  Deville  opéra  avec  une  tension 
constante  de  la  vapeur  d^eau.  Le  tableau  suivant  résume  ces  expériences  : 


TBMpfoATURB  DU  mi. 

TKHSIOM 

TKMSION 

de  la  vapeur  d'eau. 

de  H  homide. 

i5o 

4.6 

indéterminé 

âoo 

4.6 

100,5 

a65 

4.6 

68,8 

36o 

4.6 

45,0 

44o 

4,6 

3o,4 

860 

4.6 

17,4 

lojc) 

4,6 

]3,8 

1600 

4,6 

9r7 

Ce  tableau  montre  que  la  tension  de  l'hydrogène  diminue  avec  la  température. 
D'autres  expériences  furent  faites  pour  étudier  l'influence  de  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau;  elles  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant  : 


ruipfhiATURK  DO  rtn. 

TSRSIOM 

TKMSION 

TBNSION 

TSIIPÉKATUHX 

de  la  Tapeur  d'eu. 

do  H  humide. 

deHsec. 

do  l'eau. 

degrèi 

mîllfan. 

mi  'imi 

millim. 

•ler& 

200 

9»  7 

ii5,o 

io5,3 

10,8 

S60 

9»  5 

«),8 

76,3 

10,6 

440 

10,1 

68,0 

57»  9 

11,5 

860 

i3,o 

36,9 

a3,9 

i5,4 

1040 

ia,7 

31,8 

19»» 

i5,o 

1060 

16,3 

38, 0 

11,7 

i9»o 
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Ce  tableau  rapproché  du  précédent  montre  que  pour  une  même  température  la 
tension  de  l'hydrogène  sec  augmente  avec  la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  surtout 
pour  les  températures  peu  élevées. 

Nous  avons  déjà  vu  {Fer  pyrùphorique)  que  la  réduction  du  sesquioxyde  de  fer 
se  faisait  par  degrés  successifs  :  oxyde  salin,  protoxyde,  fer. 

M.  Debray  [Comptes  rendus  y  XLV,  1018]  a  étudié  quels  étaient  les  mélanges 
d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau  qui  donnaient  du  protoxyde,  et  quels  étaient  ceux 
qui  donnaient  du  fer  métallique.  Il  a  trouvé  que  les  mélanges  H  +  HO,  2H  -(-  HO, 
3H.+  HO  réduisaient  le  sesquioxyde  en  protoxyde  à  la  température  du  rouge  ;  le 
mélange  4H  -f-  HO  et  les  mélanges  plus  riches  en  hydrogène  ramènent  Toxyde  à 
'état  de  fer  métallique. 

Pour  obtenir  de^  mélanges  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau  dans  le  n4>port 
désiré,  M.  Debray  faisait  passer  de  l'hydrogène  dans  de  l^-au  maintenue  à  une 
température  constante,  choisie  d  après  les  tables  de  Regnault  de  faron  que  la 
tension  correspondante  fut  de  i/a,  i/3,  1/4,  i/5,  etc.,  d'atmosphère. 

Eau  oxygénée  (i).  —  Du  fer  pur  plongé  dans  l'eau  oxygénée  se  recouvre  de  bulles 
de  gaz  qui  bientôt  se  détachent  en  entraînant  de  petits  flocons  qui  sont  de 
l'hydrate  ferrique. 

Action  des  acides.  —  La  plupart  des  acides  inorganiques  décomposent  l'eau  en 
présence  du  fer  et  forment  les  sels  ferreux  correspondants.  L'acide  azotique  outre 
cette  action  générale,  qu'il  exerce  dans  certaines  conditions  de  dilution,  a  une 
action  spécifique  quand  il  est  concentré  ;  nous  l'avons  étudiée  plus  haut  (Voir  Fer 
passif).  L'acide  acétique  cristallisable  rend  aussi  le  fer  passif.  L'action  sur  le  fer  de 
l'acide  azotique  assez  étendu  pour  ne  pas  le  rendre  passif  est  un  peu  différente  de 
l'action  des  autres  acides,  en  ce  sens  qu'il  se  forme  simultanément  des  produits 
accessoires  ;  les  acides  de  densité  comprise  entre  i,o54  et  1,100  environ  donnent 
totgours  de  l'azotate  d'ammoniaque  provenant  de  la  réaction  de  l'hydrogène  mis 
en  liberté  sur  l'acide  azotique.  L'acide  de  densité  i,o34  ne  dégage  pas  de  gaz  et  il 
se  forme  de  l'azotate  de  protoxyde  de  fer  et  de  l'azotate  d'ammoniaque  ;  avec  un 
acide  plus  concentré  (1,073)  on  obtient  un  mélange  d'azotate  de  protoxyde  et  de 
peroxyde  de  fer  et  en  môme  temps  des  quantités  assez  notables  d'ammoniaque. 
L'acide  de  densité  1,1 15  ne  produit  que  de  l'azotate  de  peroxyde  sans  formation 
d'ammoniaque.  L'acide  carbonique  décompose  l'eau  à  la  longue  en  présence  du  fer 
en  donnant  du  carbonate  ferreux  et  de  l'hydrogène  ;  la  légère  solubilité  du  carbo- 
nate ferreux  dans  l'eau  contenant  de  l'acide  carbonique  facilite  un  peu  l'attaque  du 
er. 

Action  de  Vammontaque.  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur 
du  fer  chaufi'é  au  rouge,  le  gaz  ammoniac  est  décomposé  et  le  fer  est  devenu  cas- 
sant. Certains  auteurs  admettent  que  le  fer  n'a  subi  aucune  action  durable  et  que 
s'il  s'est  formé  une  combinaison,  elle  a  disparu.  D'après  Stahlschmidt  [Pogg. 
CXXV,  37]  on  obtient  dans  cette  expérience  le  composé  AzFe*. 

Wagner  a  examiné  l'action  de  diverses  dissolutions  salines  sur  des  barres  de  fer 

(1)  Weliiieu.  Bull.  Soc.  chim.,  V,  S6S. 
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en  présence  ou  non  de  l'acide  carbonique,  à  différentes  températures.  Ses  expé- 
riences ont  montré  que  le  fer  dans  Teau  pure  aérée  s'oxyde  ;  cette  oxydation  est 
plus  rapide  en  présence  de  l'acide  carbonique;  la  présence  des  sels  suivants 
l'augmente  aussi  :  chlorures  de  magnésium,  d'ammonium,  de  sodium,  de  potas- 
sium, de  baryum,  de  calcium  ;  ces  sels  sont  rangés  par  ordre  d'efficacité,  les  pre- 
miers accélérant  davantage  la  formation  de  la  rouille.  Les  corps  gras  retardent  au 
contraire  son  apparition.  La  présence  des  alcalis  garantit  entièrement  le  fer  de 
l'oxydation. 

Le  fer  chauffé  à  200  degrés  en  tube  scellé  avec  une  dissolution  d'acide  sulfureux 
donne  du  sulfite,  de  l'hyposulfite  ferreux  et  des  cristaux  jaunes  de  bisulfure. 

USAGES.  —  Les  usages  du  fer  sont  innombrables;  de  jour  en  jour  ses  applica- 
tions s'étendent  ;  son  emploi  dans  la  construction  des  navires,  des  édifices  et  dans 
toutes  les  branches  de  l'industrie  en  consomme  des  quantités  énormes. 

Pour  certaines  applications,  l'oxydation  facile  du  fer  est  un  inconvénient,  et  l'on 
a  cherché  divers  moyens  de  se  prémunû*  contre  cette  destruction  lente  du  fer. 

Pour  préserver  le  fer  de  l'oxydation,  on  emploie  plusieurs  procédés  qui  consis- 
tent à  le  recouvrir  de  différentes  substances;  ce  sont  tantôt  des  couleurs,  tantôt 
un  autre  métal. 

Les  métaux  employés  pour  préserver  le  fer  sont  surtout  l'étain,  le  zinc  et  le 
plomb.  La  première  condition  à  remplir  pour  cette  opération  est  de  rendre  abso- 
lument propre  la  surface  de  la  tôle  à  recouvrir;  on  y  parvient  de  différentes 
façons,  selon  le  métal  que  l'on  emploie.  Pour  le  fer  étamé,  on  traite  d'abord  les 
lames  de  tôle  par  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  puis  au  moment  (de  les  plonger 
dans  le  bain  d'étain,  par  du  sel  ammoniac. en  vapeur.  Le  bain  d'étain  généralement 
employé  se  compose  de  35  kilogrammes  d'étain  en  saumons,  et  de  35  kilogrammes 
d'étain  en  gndns,  plus  pur  que  le  précédent  et  de  i  kilogramme  de  cuivre.  Le  métal 
fondu  est  recouvert  d'une  couche  de  suif  pour  le  préserver  de  l'oxydation.  Les 
feuillets  de  tôle  séjournent  dans  ce  bain  pendant  environ  une  heure  et  demi, 
afin  d'obtenir  un  étamage  qui  ne  soit  pas  seulement  superficiel. 

Le  fer  emporte  à  sa  sortie  du  bain  d'étain  environ  i3o  ou  i4o  grammes  d'étain 
par  mètre  carré. 

H.  Budi  a  indiqué  le  moyen  d'étamer  la  fonte;  celle-ci  s'étame  mal  par  le  pro- 
cédé décrit  pour  la  tôle;  il  y  a  peu  d'adhérence.  L'alliage  que  l'on  doit  employer 
se  compose  de  : 

Étain 89 

Nickel 6 

Fer 5 

100 

Pour  recouvrir  le  fer  de  plomb,  on  décape  la  tôle  au  moyen  d'un  mélange  de 
chlorure  de  zinc  et  d'ammoniaque,  et  on  le  plonge  dans  un  bain  renfermant 
soit  du  plomb  seul,  soit  un  alliage  de  plomb  et  d'une  petite  quantité  d'étain^  ne 
dépassant  pas  i5  pour  100  de  la  quantité  de  plomb.  Le  bain  ne  peut  être  recouvert 
de  suif  parce  que  l'on  emploie  une  température  plus  élevée;  on  le  recouvre 
de  chlorure  de  zinc  et  d'ammonium. 

ENCYCLOP.  CHU.  t 
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Fer  galvanisé.  —  Ou  nomme  ainsi  le  fer  recouvert  d'une  couche  de  zinc.  La  tôle 
est  décapée  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  plongée  dans  un  bain  de  zinc, 
préservé  de  Toxydation  par  une  couche  de  chlohydrate  d'ammoniaque.  Le  zinc 
dont  on  se  sert  doit  être  d'excellente  qualité. 


iQUIVALKNT  DU  ¥ER  (l) 

Les  premières  expériences  ^e  Berzélius  avaient  attribué  à  l'équivalent  du  fer  le 
nombre  27,13  ;  mais  d'autres  recherches  entreprises  sous  ses  yeux  lui  firent  admettre 
le  nombre  28.  Elles  étaient  fondées  sur  l'oxydation  du  fer  et  sur  la  réduction  de 
l'oxyde  par  l'hydrogène. 

M.  Dumas  a  repris  cette  détermmation  eu  dosant  le  chlore  du  perchlorure  et  du 
protochlorure  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

Il  a  trouvé  par  ces  deux  méthodes  38,1  ;  la  difficulté  que  l'on  éprouve  dans  ces 
procédés  consiste  à  éviter  l'accès  de  l'humidité  dont  le  perclilorure  s'empare  faci- 
lement; pour  le  protochlorure  on  ne  peut  guère  l'obtenir  absolument  exempt  de 
perchlorure. 

En  cliauffant  le  protochloruro  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  mêlé  d'uu 
peu  d'hydrogène,  M.  Dumas  obtint  un  ])rotochlorure  absolument  incolore,  mais  il 
contenait  un  peu  de  fer  métaUiquo;  en  en  tenant  compte,  il  obtint  27,91)  iwur  équi- 
valent du  fer. 

DO^lN££S  THERMIQUES  (2) 


Le  fei*  se  combine  avec  les  princiimux  métalloïdes  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur inférieurs  à  ceux. du  manganèse  et  du  zinc,  mais  supérieui^s  à  ceux  du  uikel, 
du  cobalt,  du  plomb  et  du  mercure. 

Voici  le  tableau  représentant  les  chaleurs  de  formation  d'un  certain  nombi'e  de 
composés  du  fer. 


CURrB. 

ÉOUiVAUiirr. 

tTAT  8UUDI. 

iTAT  DBMUt'S. 

Fo-|-S  =  FcS 

Fe  4- O  —  FcO  hydraté 

Fes-f  03  =  Fe«  08  hydraté 

Fc4-Cl  =  FcGI 

Fe«-f  Cl3  =  Fc«a3 

36 

80 

63,5 
161,5 

C 

4-11»  9 
+  54,  5 

+4'.  0 
+  y6,  0 

C 

+  IJ7.7 

L'oxyde  de  fer  se  combine  aux  acides  avec  des  chaleui'S  de  neutralisation  plu?* 
faibles  que  celles  des  métaux  alcalins  et  alcaliuo-terreux  et  que  celles  du  mauga- 
nëse,  mais  plus  fortes  que  celles  du  nikcl,  du  zinc  et  des  autres  métaux. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  sont  formés  depuis  l'acide  et  le  sesquioxyde  avec 
des  dégagements  de  chaleur  plus  faible»  que  ceux  de  lalumino  et  du  chrome. 

(1)  An9i,  c/iim.  p/iyn.  (3)»  LV,  ir>7. 
(îj  Hcrthulot.  Mécanique  chiinitfw. 
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Daos  le  tableau  suivant  les  acides  sont  pris  à  Tétat  étendu  (Féquivalent  =  8  litres 
pour  l'acide  sulfhydrique  ;  l'équivalent  =  1 5  litres  pour  Tacide  carbonique  et  l'équi- 
valent =  2  litres  pour  les  autres). 


B  A  B  B  s  • 

HQ 

AïOB  HO 

C4H4  0A 

SOSIIO 

HS 

co« 

FeO 

G 

4-  io,7 
4-    5,9 

""g 

4-5,9 

G 

4-  9»9 

4-4»5 

G 
4-  ia,5 

4-    5,7 

G 

4-  7,3 

c 
4-  7,o 

Voici  en  outre  la  chaleur  de  dissolution  des  principaux  sels  de  fer  (i  équivalent 

dans  200  H>0'). 

G 

Ghalear  de  dissolution  du  protochlorore FeGl  4-     9*0 

—  —  hydraté.  FeCl,:iHO  +     4,5 

—  «  —  FeCl,4H0  4-1,4 

—  pcrchlorure Fe'Gl»  +   3i,7 

—  —        hydraté.  .  Fe«Gls,5H0  4-  ji.o 

—  —  —    .  .  Fe«G18ijH0  4-    5',b 

—  azotate FeO,AiO«,6HO  —    3,o 

—  sulfate Fe0,S0«,7H0  —    a,3 

—  —    double Fc0,S0»,K0,S0a,6H0  —    5,35 

—       — FeO,S03,AzH*0,S03   —     4,ij 


ANALYSE  SPECTRALE. 

L'étincelle  éclatant  à  la  surface  d'une  solution  de  chlorure  de  fer  donne  les  raies 
suivantes  : 

Longueurs  d'onde  :  537,0;  53'2,6  (très  vive);  5!86,7  (très  vive);  325, 1  (très  vive); 
519,2;  5i6,8;5i3,9;  4^3,9  (assez  vive);  493,3.(assez  vive);  4S911;  44o)6  (vive);  ^3H,ô 
(vive). 


ALLIAGES 


HYDRURE  .DE  Hfi  (i) 


Il  existe  un  bydrure  de  fer  dont  la  composition  n*est  pas  COnntie,  mais  dont 
l'existence  paraît  établie;  il  a  été  signalé  par  Wanklyn  et  Garius.  Dupasquier  pense 
avoir  obtenu  un  hydrure  gazeux  mélangé  à  une  très  grande  quantité  d'hydrogène. 
Voici  leurs  expériences  : 

Lorsqu'on  fait  réagir  Tiodure  ferreux,  sur  le  zinc  ethyle,  il  se  fonde  de  zinc,  du 
gaz  ethylène  et  de  l'hydrure  de  fer  (2). 

Pel  4-  ZnC*H*  =  Znl  4-  FeH  4-  C*H*. 

Pour  Se  procurer  l'iodure  ferreux,  on  chauffe  rapidement  au  rouge  de  la  limaille 

(i)  DuiMsquiër.  C.  A.,  XIV,  511  ;  ~  Schlosaberger  et  Preseniutf.  Anh.  pharm..  M,  41.1. 
{i)  Wanklyn  et  Garius.  Ânn,  (ter  Chem.  u.  Phaitri.,  GXX,  09. 
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de  fer  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  ou  y  projette  de  llode,  d*abord  en  petite 
quantité  et  seulement  pour  empêcher  Toxydation  du  métal,  puis  en  plus  grande 
quantité  dès  que  la  température  a  atteint  le  rouge.  Ce  n'est  qu'à  cette  température 
que  la  combinaison  s'effectue,  la  masse  fondue  au  rouge  vif  paraît  renfermer  un 
periodure.  Du  moins  elle  présente  ce  phénomène  singulier  de  dégager  des  vapeurs 
d'iode  dès  qu'elle  se  refroidit  au-dessous  du  rouge.  Après  le  refjroidissement,  il 
reste  une  masse  grise  lamellaire  qui  est  i'iodure  ferreux  pur. 

Lorsqu'on  sgoute  du  zinc  ethyle  étendu  de  son  volume  d'éther  à  de  I'iodure  fer- 
reux placé  dans  un  tube,  sous  une  couche  d'éther  il  se  manifeste  ausâtôt  un  vif 
dégagement  de  gaz,  et  la  température  du  mélange  s'élève  de  quelques  degrés.  On 
peut  modérer  la  réaction  en  plongeant  le  mélange  dans  la  ^ace;  cependant  le 
dégagement  de  gaz  est  toigours  abondant.  Ce  gaz  renferme  une  proportion  notaUe 
d'ethylène  (de  65  à  90  pour  100)  ce  qui  reste  après  l'absorption  de  l'ethylène  par 
l'acide  sulfurique  fumant  est  un  mélange  d'ethyle,  d'hydrure  d'ethyle  et  d'hydro- 
gène. La  matière  qui  reste  dans  le  tube  après  la  réaction,  présente  les  caractères 
suivants,  après  avoir  été  bien  lavée  avec  de  Téther.  C'est  une  poudre  noire  qui  res- 
semble au  fer  métallique  et  qui  dégage  de  l'hydrogène  pur  à  une  douce  chaleur. 
Cette  décomposition  facile  explique  la  présence  de  l'hydrogène  dans  le  mélange 
gazeux  dont  il  a  été  question  plus  haut.  A  l'abri  de  l'humidité  ce  corps  peut  se  con- 
server sans  altération.  Mais  lorsqu'on  le  traite  par  l'eau  il  se  dégage  immédiatement 
de  'hydrogène  pur  et  Use  forme  en  même  temps  de  l'oxydeferreux.  L'acide  chlo^ 
hydrique  décompose  l'hydrure  de  fer  avec  dégagement  d'hydrogène  provenant 
non  seulement  de  l'acide,  mais  aussi  de  l'hydrure,  et  avec  formation  de  chlorure 
ferreux. 

La  composition  exacte  de  l'hydrure  de  fer  n'a  pas  pu  être  déterminée. 

D'après  Dupasquier  (i),  quand  on  attaque  du  fer  par  l'acide  chlorhydrique,  l'hy- 
drogène obtenu  brCde  avec  une  flamme  jaune  à  la  circonférence,  verte  au  centre  et 
qui  donne  des  taches  couleur  de  rouille  par  une  disposition  analogue  à  celle  de 
Marsh.  Ces  taches  persistent  mi^me  après  que  le  gaz  a  traversé  le  flacon  conte- 
nant une  dissolution  de  potasse  et  un  tube  plein  d'amiante.  Ces  taches  disparaissent 
au  contraire  quand  l'hydrogène  a  traversé  du  bichloruro  de  mercure. 

L'existence  de  ces  taches  que  Dupasquier  attribue  à  l'existence  d'un  hydrogène 
ferré  est  un  inconvénient  dans  la  recherche  des  taches  d'arsenic  dans  l'appareil 
de  Marsh  quand  on  y  emploie  du  fer  pur  au  Ueu  du  zinc  pur;'  non. seulement  la. 
présence  de  ces  taches  gêne  pai'  elle-même,  mais  aussi  elle  empêche  d'après 
Dupasquier  l'arseniure  d'hydrogène  de  se  former  quand  l'acide  arsenieux  est  en 
petite  quantité. 

D'après  Schlossberger  et  Fresenius  (2),  les  taches  que  l'hydrogène  dépose  ea 
brûlant  sur  une  soucoupe  de  porcelaine  ne  contiennent  pas  trace  de  fer ,  elles  se 
volatilisent  assez  facilement;  elles  sont  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  solu- 
blés  dans  l'eau  régale.  Le  gaz  qui  avait  servi  à  former  les  taches  avait  traversé  deux 
flacons  laveurs  contenant  de  l'eau  distillée  puis  un  tube  de  i",2o  rempli  de  cotoa 
mouillé  et  de  coton  sec.  Le  même  gaz  ayant  barbette  dans  du  bichlorure  de  mer- 
ci) Dupasquier.  Comptes  rendus,  XIV,  511. 

(t)  Aww.  phann,,  LI,  113. 
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cure,  il  se  forma  un  précité  blanc  jaunâtre  qui  contenait  du  mercure,  du  chlore, 
du  phosphore  et  du  soufre,  mais  pas  une  trace  de  fer. 


ALUMINIUM    ET   FER 


On  a  obtenu  divers  alliages  en  fondant  ensemble  différentes  proportions  de  ces 
deux  métaux;  Fun  au  moins  de  ces  alliages,  celui  qui  répond  à  la  formule  Al*Fe 
parait  bien  défini. 

AlFe^  —  On  a  obtenu  un  alliage  correspondant  à  cette  composition  en  chauffant  au 
rouge  blanc  du  fer  avec  du  chlorure  d'aluminium  (5  équivalents  de  fer  pour  i  de 
chlorure).  On  ajoute  en  outre  au  mélange  i  équivalent  de  chaux.  Après  que  ce 
mélange  a  été  chauffé  au  rouge  blanc,  on  trouve  un  culot  métallique  qui  renferme 
environ  12  pour  100  d'aluminium  et  88  pour  100  de  fer.  (Proportions  théoriques  pour 

AlFe^  :  Al  10,94    et    Fe  89,06, 

[Ooce,  Calvert  et  Johnson,  Ann,  chim.  phys.,  5«  série,  t.  XLV,  p.  454].  La  chaux 

ajoutée  par  les  auteurs  était  mise  dans  le  but  d'enlever  son  chlore  au  chlorure 

d*aluminium.  L'alliage  qu'ils  obtenaient  [ainsi  était  très  dur  et  se  rouillait  à  l'air 

humide  ;  on  pouvait  d'ailleurs  le  souder  à  lui-même  comme  le  fer  ordinaire.  Les 

mêmes  auteurs  firent  d'autres  essais  en  ajoutant  au  mélange  précédent  du  charbon 

en  pondre  fine.  Os  obtinrent  un  culot  qui  présenta  à  l'analyse  des  résultats  un 

peu  différents,  mais  ils  admirent  que  c'était  le  même  alliage  mélangé  d'un  excès  de 

fer;  en  outre,  dans  la  masse  fondue  de  chlorure  de  calcium,  ils  trouvèrent  de  petits 

grains  ronds  disséminés,  d'une  couleur  blanc  d'argent  et  très  durs  ;  leur  propriété 

la  plus  curieuse  consistait  en  ce  que  cet  alliage  ne  se  rouillait  pas  à  l'air  humide  ni 

mAme  en  présence  des  vapeurs  d'acide  hypoazotique.  On  trouva  pour  ces  grains 

la  composition  suivante,  très  voisine  de  la  formule  Al'Fe'  : 

Trouvé.         Calculé. 
Al 2/^^^5  35,00 

fe 75,45  75,00 

100,00  1<X),00 

Lorsqu'on  traite  ce  composé  par  l'acide  sulfurique,  l'alliage  est  décomposé,  il  se 
forme  du  nitrate  de  fer,  mais  l'aluminium  reste  à  l'état  métallique. 


ANTIMOINE    ET    FER 


Cet  alliage  est  connu  sous  le  nom  d'alliage  de  Réaumur;  sa  propriété  la  plus 
i^marquable  est  sa  grande  dureté  (il  fait  feu  au  briquet).  On  l'obtient  à  haute  tem- 
pérature par  l'action  du  fer  sur  l'antimoine  fondu;  la  réaction  se  fait  dans  un 
^easet  brasqué  et  l'on  a  soii^  de  recouvrir  le  mélange  de  charbon.  Les  proportions 
indiquées  varient;  l'alliage  de  Réaumur  se  compose  de  70  pour  100  d'antimoine 
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et  de  ôo  poiip  loo  do  fer.  D'ailleurs,  si  Ton  augmente  la  quantité  de  fer  on  peut 
avoir  une  duretA  encore  plus  grande. 


BARYUM   ET  FER 

On  a  obtenu  les  alliages  de  ces  métaux  par  Faction  d'une  haute  température,  soit 
sur  le  mélange  des  deux  métaux,  soit  sur  celui  de  baryte,  de  fer  et  de  charbon. 

Lampadius  chauffe  au  blanc  4  parties  de  baryte,  4  parties  de  fer  et  i  partie 
de  charbon  en  poudre. 

Clarke  chauffe  au  rouge  blanc  un  mélange  de  a  parties  de  barjrum  pour 
I  partie  de  fer. 

Ces  alliages  sont  très  facilement  oxydables. 


BISMUTH    ET   FEI^ 

On  obtient  par  fusion  d'après  Henkcl  des  alliages  de  bismuth  et  de  fer,  attirable<( 
à  Taimant  même  quand  ils  ne  renferment  que  le  quart  de  leur  poids  de  fer.  D'après 
Marx  [Schw.,  LVIII,  471]  on  ne  peut  obtenir  ces  alliages. 


CHROME  ET  FER  (i) 

D'après  Kern  (r^),  on  peut  obtenir  un  alliage  de  ces  deux  métaux  ne  renfermant 
que  !%,5o  pour  100  de  chrome.  On  obtient  un  alliage  plus  riche  en  chrome  lorsqu'on 
réduit  le  fer  chromé  par  le  charbon  ;  l'alliage  se  rapproche  de  la  composiliion  FeCr*, 
il  contient  74  pour  100  de  chrome  et  îï5  pour  100  de  fer  environ.  L'alliage  ainsi 
obtenu  possède  la  dureté  du  diamant;  il  est  cristallin,  plus  blanc  que  le  fer,  moia^^ 
fusible',  moins  magnétique  et  moins  facilement  attaquable  que  lui  par  les  acides. 


COBALT    ET   FER 


Cet  alliage  est  très  dur  et  très  difficile  à  casser. 


CUIVRE    ET    FER 


Les  alliages  de  cuivre  et  de  fer  s'obtiennent  difficilement.  Cependant  on  peii^ 
sgouter  peu  à  peu  à  100  grammes  de  cuivre  en  fusion  depuis  i  gramme  jusqti*^ 


(1)  Berthier.  Ann,  chim,  pays.,  XVII,  55. 
(l)  Kern.  Chem.  News.,  XXXII,  iX, 
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loo  grammes  et  même  plus  de  fer.  Parmi  ces  alliages,  celui  qui  contient  9.  parties 
de  cuivre  pour  i  de  fer  est  le  plus  tenace,  mais  la  dureté  augmente  avec  la 
proportion  de  fer.  Les  alliages  de  cuivre  et  de  fer  sont  gris,  moins  fusibles  que  le 
cuivre  et  magnétiques  même  lorsqu'ils  ne  contiennent  que  ijio*  de  fer. 


FER  ET  ÉTAiN 

On  connaît  divers  alliages  de  ces  deux  métaux.  Quand  on  ajoute  du  fer  à  de 
rétain  fondu  et  chauffé  au  rouge,  on  obtient  deux  composés  qui  répondent  sensi- 
blement Fun  à  la  formule  FeSn^°  et  Tautre  à  Fe^Sn.  Le  premier  est  plus  dur  que 
rétain  ;  il  est  magnétique  ;  le  second  est  aussi  magnétique,  très  dur,  peu  malléable, 
peu  fusible. 

Kern  (i)  a 'obtenu  un  alliage  ayant  pour  composition,  fer  79  pour  100,  étain 
i9,5o,  plomb  i,5o. 

Rammelsberg  (;%)  a  trouvé  d^ns  les  produits  résultant  du  traitement  des  minerais 
d'étain  de  Schlakenwalde  un  alliage  cristallisé  d'étain  et  de  fer  ayant  pour  formule 
FeSn»  ou  FeSn«. 

On  a  obtenu  un  alliage  répondant  à  la  formule  Fe^Sn  dans  la  distillation,  dans 
des  vases  de  fer  de  Tamalgame  qui  sert  dans  Tétamage  des  glaces.  Cet  alliage  flotte 
en  partie  sur  le  bain  de  métal,  et  est  en  partie  déposée  au  fond  de  Tappareil.  Pour 
le  débarrasser  de  Texcës  d*étain  dont  il  est  imprégné,  on  peut  le  traiter  par  Tacide 
chlorhydrique  bouillant  qui  dissout  l'étain  sans  Tattaquer.  L'acide  azotique  oxyde 
aussi  rétain  sans  décomposer  l'alliage .  Cet  alliage  se  présente  sous  forme  d*aiguilles 
de  densité  8,732  ne  fondant  qu'au  rouge  blanc;  réduit  en  poudre  et  introduit  dans 
la  flamme  d'une  bougie^  il  brûle  avec  étincelles  et  il  se  forme  une  fumée  blanche 
d'oxyde  d'étain. 

On  a  aussi  obtenu  un  alliage  possédant  la  composition  FeSn'  comme  résidu  de 
la  préparation  du  chlorure  d'étain  fait  avec  un  étain  de  Banca  qui  contenait  du  fer. 
Ce  résidu  inattaquable  aux  acides  chlorhydrique  et  azotique,  se  dissout  dans  l'eau 
régale  ;  il  ne  fond  qu'au  rouge  blanc  ;  il  a  une  texture  cristalline.  La  densité  à  7,44; 
il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  régale  (3). 

Pour  le  fer-blanc  voir  Fer, usages. 


QLUCINIUM    ET   FER 


Cet  alliage  s'obtient  en  chauffant  au  rouge  blanc  un  mélange  de  glucine,  de  fer  et 
de  potassium.  On  l'a  obtenu  aussi  en  faisant  passer  un  courant  électrique  provenant 
d'une  pile  de  i  000  éléments  à  travers  de  la  glucine  humide,  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  en  prenant  comme  électrode  deux  lames  de  fer. 

(i)  chim.  Nms.,  xxxn.  265. 

(S)  Rammelsbei^k  Pogg.,  GXX,  54. 

(3)  NoUner.  Antî,  chim,  pharm.,  CXVi  2334 
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FER    ET    MAGNÉSIUM 

Berzelius  indique  que  Ton  obtient  un  alliage  de  magnésium  et  de  fer  lorsqu*OD 
porte  à  une  haute  température  du  fer  et  de  la  magnésie.  Clarke  conseille  d'hu- 
mecter auparavant  la  magnésie  d'huile  pour  rendre  la  réduction  plus  facile.  L'alliagp 
fond  au  chalumeau  oxyhydrique;  il  fournit  un  alliage  brillant,  d'un  éclat  métallique. 


FER   ET    MANGANÈSE 


On  peut  obtenu*  divers  alliages  de  fer  et  de  manganèse  par  la  fusion  de  ces  deux 
métaux.  L'alliage  est  plus  blanc  et  plus  brillant  que  ce^  métaux;  lorsqu'il  contient 
plus  de  îîîî  pour  loo  de  manganèse,  Falliage  cesse  d'être  magnétique.  Ces  alliages 
jouent  un  rôle  important  dans  la  fabrication  des  aciers. 


FER    ET    MERCURE 


Le  mercure  et  le  fer  ne  s'unissent  pas  directement.  Les  amalgames  de  fer  s'ob- 
tiennent soit  en  partant  d'amalgames  de  métaux  alcalins,  soit  par  voie  électro- 
lytique.  Dans  Faction  des  amalgames  alcalins,  la  présence  de  Feau  est  indispen- 
sable :  Fhydrogène  naissant  favorise  Famalgamation  comme  Fa  montré  M.  Cailletet 
D'après  Ramann  (i),  on  obtient  un  amalgame  qui  a  pour  composition  Hg^Fe*  en 
traitant  du  fer  par  de  l'amalgame  de  sodium  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau  ;  on  exprime  ensuite  le  mercure  en  excès. 

Lorsqu'on  met  une  lame  de  fer  dans  de  l'amalgame  de  sodium  recouvert  d'uno 
couche  d'eau  acidulée,  on  obtient  un  amalgame  de  fer.  C'est  un  procédé  en  quel- 
que sorte  intermédiaire  entre  les  procédés  des  amalgames  et  ceux  d'électrol3se: 
on  peut  aussi  dans  cette  préparation,  remplacer  l'amalgame  alcalin  par  de  l'amal- 
game de  zinc. 

L'amalgame  de  zinc  traité  par  im  mélange  de  chlorure  de  fer  et  le  fer  métallique 
donne  un  amalgame  très  dur,  inaltérable  à  l'air  et  non  magnétique  [Aikin]. 

Schœnbein  indique  la  préparation  d'un  amalgame  par  Faction  du  protochlorure 
de  fer  sur  un  amalgame  de  sodium  contenant  i  pour  loo  de  sodium.  D'après  Bœtt- 
ger  (a),  si  l'on  traite  du  fer  pyrophorique  (2  parties)  par  de  l'eau  (2  parties) 
et  du  bichlorure  de  mercure  (a  parties)  additionné  d'un  peu  de  mercure,  on 
obtient  un  amalgame  très  magnétique. 

C'est  surtout  Joule  qui  s'est  occupé,  de  la  préparation  des  amalgames  par  l'élec- 
trolyse  de  divers  sels  de  fer  lorsque  l'on  prend  comme  électrode  négative  un  bain 

(1)  Ramann.  Deutsch.  Chem,  GeselUch,,  1871, 1434. 

(2)  Bœttger.  /.  /*.  prakt  Chem.,  LXX,  436. 
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ie  mercure.  Il  a  obtenu  de  cette   façon  divers  amalgames.  Le  tableau  suivant 
résume  leurs  formules  et  leurs  propriétés. 


OOMVOUTUMi. 

rOMMULIf 

■•rtare. 

fer. 

•ppracb^. 

raopiiiÉTf  1. 

lOO 

0,143 

Fc  Hgîoo 

Liquide. 

1,39 

Fe  HgM 

Liquide. 

2,97 

Fe  Hgio 

A  moitié  liquide. 

11,8 

Fe*HgS 

Mou. 

18,3 

FetHgS 

Solide;  blanc  grisâtre. 

47,5 

Fe«Hg» 

Solide;  éclat  méuUtque. 

127,6 

Fe'Hg» 

SoUde. 

'4.74 

Fe  Hgt 

Obtenu  avec  ramalgame  k  moitié  liquide  en  expriman 

le  mercure  avec  la  pression  de  la  mam. 

79 

FeSHg 

Obtenu  en  soumettant  le  même  amalgame  h  une  pres- 
sion plus  forte. 

io3,2 

Fe*Hg 

Même  remarque. 

FER    ET    MOLYBDÈNE 


i  Les  alliages  de  fer  et  de  molybdène  sont  magnétiques,  durs,  d'un  gris  bleuâtre  ; 
h  sont  à  grain  fin.  On  les  obtient  en  fondant  directement  ensemble  les  deux 
métaux  au  chalumeau  à  oxygène  et  hydrogène.  On  rencontre  un  certain  nombre 
de  ces  alliages  contenant  divers  autres  métaux,  du  cuivre  entre  autres,  dan?  cer- 
tains hauts  fourneaux  servant  à  traiter  les  minerais  de  cuivre. 


FER    ET    NICKEL 


n  existe  des  alliages  de  fer  et  de  nickel  faciles  à  reproduire,  et  qui  se  présentent, 
^"0  outre,  dans  la  nature,  dans  les  météorites. 

Lampadius  indique  un  ^alliage  de  3  parties  de  nickel  et  de  2  parties  de  fer 
qoi  est  gris,  très  malléable  et  dont  le  magnétisme  est  les  7/1 1  de  celui  du  fer. 

En  fondant  i  partie  du  nickel  et  10  parties  de  fer,  on  obtient  un  alliage  d'un 
bUnc  grisâtre  tournant  au  Jaune.  Il  est  moins  malléable  que  le  précédent.  Il  se 
ronOle  moins  facilement  que  le  fer  pur  comme  c'est  la  règle  générale  pour  ces 
liages;  on  a  remarqué  au  contraire  que  le  nickel  uni  à  l'acier  le  rend  plus  alté- 
rable à  l'air  humide.  La  densité  de  cet  alliage  est  7,849. 

Enfin  on  obtient  d'après  Faraday  et  Hoddart,  un  alliage  plus  blanc  que  le  fer, 
inoins  altérable  à  l'humidité,  mais  aussi  malléable  par  l'union  de  35  parties  de  fer 
^  I  de  nickel.  Son  poids  spécifique  est  7,804. 


w  KXcyr:u)PÉniE  chimiq(  k. 


FER    ET   OR 

On  se  sert  de  divers  allia/ares  de  fer  et  d'or;  l'un,  or  gns,  renferme  de  i/5  à  1 6 
de  fer;  sa  nuance  est  jaune  grisâtre.  Lorsqu'on  ajoutée  deToren  fusion  un  i/ii  de 
son  poids  de  fer,  on  obtient  un  alliage  jaune  pâle  dont  la  densité  est  i(>,88r>.  Ce 
nombre,  rapproché  du  nombre  théorique,  indique  que  Falliage  s'est  fait  avec 
dilatation  (ii5  environ  du  volume  de  l'alliage).  Avec  i  partie  de  for  et  i  partie  d'or, 
on  obtient  un  alliage  gris  ;  avec  4  parties  de  fer  et  i  d'or,  on  obtient  un  alliage  qui 
est  blanc  d'argent. 

Ces  alliage.^  possèdent  la  propriété  de  durcir  par  la  trempe. 


FER    ET    PLATINE 

Quand  on  chauffe  ensemble  des  })oids  égaux  de  platine  et  de  fer  avec  un  chalu- 
meau à  gaz  oxyhydrique,  la  masse  fond  et  les  deux  métaux  se  combinent  avec 
un  grand  dégagement  de  chaleur.  L'alliage  ainsi  formé  est  d'une  grande  dureté;  i 
se  laisse  à  peine  entamer  par  la  lime  ;  il  est  malléable. 

D'après  Schœnbein,  si  Ton  forme  un  alliage  de  99  parties  de  fer  et  do  i  partie 
de  platine,  cet  alliage  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  azotique, 

M.  Roussingault  (i)  a  obtenu  un  alliage  pyrophorique  de  platine  et  de  fer  :  on  di^ 
sont  poids  égaux  de  platine  et  de  fer  dans  l'eau  régale,  puis  on  évapore  l'excès  d'acide 
et  on  précipite  par  l'ammoniaque.  Le  | précipité,  lavé  et  séché,  est  placé  dans  m 
tube,  chauffé  vers  le  rouge  sombre,  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène ;  la  masse  est  réduite  et  la  poudre  noire  obtenue,  alliage  de  [ilatine  et  de  fer, 
prend  feu  quand  on  le  projette  dans  l'air.  Si  on  amène  la  poudre  pyrophorique 
ainsi  produite  dans  de  l'acide  chlorhydrique  en  évitant  tout  contact  avec lair,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  provenant  de  la  dissolution  d'une  partie  du  fer  dans  lacide  : 
la  présence  de  ce  fer,  peut-être  à  l'état  libre,  pourrait  rendre  la  poudre  pjTopho- 
rique.  Le  résidu  de  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  contient  80,  i  de  platiné 
pour  19,9  de  fer;  il  prend  feu  encore  à  l'air,  mais  seulement  lorsqu'on  le  chauffe, 
en  donnant  lieu  à  de  brillantes  étincelles.  Cet  alliage  répond  à  peu  près  à  la  for 
mule  Pt^Fe';  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  bouillant. 


FER    ET    PLOMB 

Ces  alliages  ne  s'obtiennent  que  difficilement.  Quand  on  fond  coj?  deux  métaui 
ensemble,  ils  ne  se  mélangent  pas,  et  l'on  obtient  deux  couches  distinctes,  conte- 
nant en  réalité  chacune  un  peu  de  l'autre  métal  [Morveau].  D'après  Sonnensche'ui(i), 
il  se  forme  parfois  des  cristaux  jaunes  d'un  alliage  de  plomb  et  de  fer  dans  certtiw 

(1)  /.  pr.  Chem.,  LXVII,  168. 

(S)  Ann.  chim.phys,,  (S),  LUI,  441. 


JOANNIS.  -  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  27 

haut<«  fourneaux.  C'étaient  tantôt  des  cubes,  tantôt  de  fines  aiguiH^^  jaunes  avec 
[les  reflets  bleus.  Sa  densité  est  considérable  io,56,  et  sa  formule  est  Pb*  Fe. 
Biewend(i)a  obtenu  un  alliage  bien  fondu  en  réduisant  dans  un  creuset  muni 
d'une  brasque  de  charbon,  une  crasse  métallique  contenant  du  fer  et  du  plomb; 
cet  alliage  était  dur,  brillant  et  magnétique  ;  sa  couleur  rappelait  le  ton  gris  de 
l'acier.  Il  contenait  95,76  de  fer  et  5,0.4  de  plomb;  si  l'on  réduisait  ces  nombres 
en  formule  on  arriverait  à  Fe**''  Pb. 


FER    ET    POTASSIUM 

Les  alliages  de  fer  et  de  potassium  s'obtiennent  d'après  le  procédé  de  Gay-Lussac 
et  Thénard  en  calcinant  un  mélange  de  bitartrate  de  potasse  et  de  fils  de  fer. 

Galvert  et  Johnson  ont  repris  cette  méthode,  et  ont  trouvé  ainsi  deux  alliages 
de  fer  et  de  potassium. 

Hs  ont  chauffé  d'abord  ad  rouge  blanc  un  mélange  de  12  équivalents  de  fer 
pt  de  8  de  bitartrate  de  potasse  pour  avoir  un  alliage  équivalent  au  sesquioxyde, 
Ils  ton  trouvé  au  lieu  de  cela,  un  culot  de  composition  KFe^ 

fer 74.60         74,17 

K a5,4o  j5,8ô 

Cet  alliage  pouvait  être  forgé  et  soudé  ;  la  particularité  la  plus  remarquable  était 
sa  dureté.  En  outre,  le  fer  était  oxydé  très  rapidement  malgré  la  présence  d'un 
corps  plus  électropositif.  Il  est  plus  blanc  et  plus  fusible  que  l'argent.  Un  autre 
essai  a  été  fait  en  ajoutant  au  mélange  précédent  du  charbon  en  poudre  fine. 

On  a  obtenu  un  culot  de  composition  Fe*K  que  les  auteurs  croient  être  le 
même  que  le  précédent,  souillé  d'un  excès  de  fer. 


FER    ET    TANTALE 

Cet  alliage  s'obtient  en  réduisant  l'acide  tantalique  par  du  fer  en  limaille  de 
Ds  un  creuset  de  charbon  fortement  chauffé.  On  obtient  de  cette  façon  une  masse 
fondue'iroparfaitement  ;  elle  est  très  dure,  elle  raye  le  verre  ;  sa  poussière  est  d'un 
brun  foncé  ;  l'acide  chlorhydrique  l'attaque  lentement  en  dissolvant  seulement  le 
fer  et  laissant  le  tantale  sous  forme  d'une  poudre  grise. 


FER   ET    TITANE 

On  n'obtient  que  difficilement  ces  alliages,  et  le  fer  ne  renferme  qu'une  faible 
quantité  de  titane.  Cependant,  d'après  Vauquelin,  on  peut  obtenir  un  alliage  de  ces 
deux  métaux  en  les  fondant  ensemble  directement. 

(I)  /.  pr,  Chem,,  XXHI,  ÎM. 
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Ces  alliages  paraissent  se  former  en  partie  dans  les  hauts  fourneaux  et  semblent 
favorables  à  la  transformation  des  fontes  en  métal  Bessemer  ;  mais  ainsi  convertie 
le  fer  ne  renferme  que  des  traces  de  titane. 


FER    ET    TUNGSTÈNE 

Ces  deux  métaux  s'unissent  quand  on  les  fond  ensemble;  on  peut  aussi  traiteriez 
wolfi*am  (tungstate  de  fer)  par  du  charbon  dans  un  creuset  brasqué.  Ces  alliagei 
servent  à  donner  un  acier  d*une  qualité  excellente  quand  on  les  ajoute  en  petitei 
quantités  à  de  Tacier  ordinaire  ou  même  à  du  fer. 

•  i 

FER    ET    ZINC 


Lorsque  l'on  forme  des  alliages  de  ces  deux  métaux,  on  est  arrêté  par  la  volitl^ 
sation  du  zinc,  de  sorte  que  les  alliages  connus  n*ont  pas  été  obtenus  par  fbsioB;] 
on  a  remarqué  que  dans  la  galvanisation  du  zinc,  il  se  formait  à  la  longue 
dépôt  'qui  était  un  alliage  de  fer  et  de  zinc  répondant  à  la  formule  FeZn^*  [Calveit 
et  Johnson  (i)].  Ce  n'est  pas  parce  que  le  bain  se  saturant  peu  à  peu  de  fer  laisse 
déposer  une  partie  du  fer  dissous  que  cet  alliage  se  forme,  car  le  bain  lui-même 
qui  sert  à  la  galvanisation  ne  contient  que  des  traces  de  fer. 

Cet  alliage  ne  possède  pas  l'apparence  lamelleuse  du  zinc  ;  mais  il  a  une  texture 
cristalline  ;  il  est  très  dur  et  peu  fusible. 

Oudcmans  a  eu  occasion  d'examiner  une  masse  métallique  qui  s'était  déposée  à 
la  longue  dans  un  vase  de  fer  dans  lequel  on  opérait  la  fusion  du  zinc,  analogue^ 
par  conséquent,  comme  origine  à  l'alliage  de  Cal  vert  et  Johnson.  Cette  masse  anit 
une  cassure  brillante,  plus  blanche  et  plus  lamelleuse  que  celle  du  zinc.  EUe  M, 
dissolvait  dans  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène.  Sa  composition  coire^ 
pondait  à  la  formule  FeZn**. 

Quand  on  chiiufre  cet  alliage,  il  perd  du  zinc,  et  sa  composition  devient  FeZfl"; 
M.  Fremy  a  trouvé  qu'à  la  surface  il  se  trouvait  'des  cristaux  d'un  alliage  ptai 
riche  en  zinc  Fe  Zn*. 

Pour  le  fer  galvanisé  voir  Fer,  usages. 


URANIUH    ET    FER 


Quand  on  précipite  un  mélange  d'un  sel  de  fer  et  d'un  sel  d'urane  par  ramme- 
niaque  et  qu'on  réduit  au  rouge  par  l'hydrogène  le  mélange  d'oxydes  ainsi  prépart, 
on  obtient  une  masse  (combinaison  ou  mélange)  qui  brûle  vivement  à  l'air,  mM 
après  son  refroidissement  [Arfvedson]. 


(1)  Ann,  chim.  phys.  (3),  XLV,  46î. 
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OXYDES  DE  FER 

SOUS-OXYDE    DE    FER 

Lorsqu'on  chauffe  du  fer  à  la  flamme  du  chalumeau  oxyhydnque,  il  brûle  en 
doonaut  un  composé  qui  n'est  pas  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  comme  lorsque  le 
fer  brûle  dans  l'oxygène.  C'est  ime  masse  noire  fusible  et  un  peu  malléable,  qui 
se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  en  dégageant  de  l'hydrogène  ;  cette  masse 
d'une  composition  constante  contient  6,79  pour  100  d'oxygène,  ce  qui  correspond' 

peu  près  à  la  formule  Fe*0  (cette  formule  exige  7,14  pour  100  d'oxygène).  Cette 
composition  a  été  donnée  par  Marchand  [/.  pr.  Chem.,  XVill,  i84]-  D'après  Dusart 
BéperL  chàm.  appL,  III,  357],  il  se  formerait  im  sous-oxyde  de  fer  Fe'O  quand  on 
réduit  le  sesquioxyde  de  fer  par  l'hydrogène.  Un  composé  répondant  à  peu  près  à 
cette  formule  existerait  dans  le  tube  où  se  fait  la  réaction  quand  celle-ci  commence 
à  se  refroidir.  M.  Moissan,  qui  a  étudié  avec  soin  cette  réduction  dont  nous  par- 
lerons un  peu  plus  tard  avec  plus  de  détail,  ne  parait  pas  avoir  obtenu  le  composé 
analogue.  Ses  analyses  le  conduisent  toryours  pour  les  composés  obtenus  dans 
cette  réaction  aux  formules  du  protoxyde  ou  de  l'oxyde  magnétique. 


PROTOXYDE    DE    FER  FeO 

Le  protoxyde  de  fer  ne  peut  s'obtenir  à  l'état  anhydre  que  par  la  réducUou  par 
Thydrogène  du  sesquioxyde  de  fer  dans  certaines  conditions  de  température. 
Lorsqu'on  précipite  par  une  base  un  sel  de  protoxyde  de  fer  parfaitement  exempt 
de  sesquioxyde,  on  obtient  un  hydrate  de  protoxyde  de  fer.  Ce  précipité  se 
présente  sous  forme  de  flocons  blancs  qui  s'altèrent  facilement  à  Tair  pendant 
qu*on  les  lave  et  qu'on  les  dessèche,  si  l'on  ne  prend  pas  les  précautions  néces- 
saires :  on  ne  doit  employer  que  de  l'eau  bouillie  et  empêcher  l'accès  de  l'air  dans 
les  vases  que  l'on  emploie.  Une  fois  le  précipité  rassemblé  au  fond  du  vase,  on 
enlève  par  un  siphon  le 'liquide  qui  surnage  en  ne  laissant  rentrer  que  de  l'azote; 
on  ajoute  ensuite  de  l'eau  bouillie  à  plusieurs  reprises,  et  toujours  avec  les 
mêmes  précautions  pour  laver  le  précipité.  11  y  a  intérêt  à  conduire  cette  opé- 
ration le  plus  rapidement  possible  parce  que  le  protoxyde.de  fer  décompose  leau 
à  la  longue,  en  se  transformant  en  oxyde  salin.  Après  quelques  lavages,  on  intro- 
duit le  précipité  humide  dans  une  cornue  avec  de  l'éther  ;  cette  cornue  commu- 
nique avec  un  tube  vertical  de  80  centimètres  de  long,  qui  plonge  dans  le  mercure. 
Ceci  fait,  on  bouche  la  tubulure  et  on  chauffe  légèrement  la  cornue  :  l'éther  se 
réduit  en  vapeur  et  sort  à  travers  le  mercure  en  entraînant  peu  à  peu  l'air  de  la 
cornue.  Lorsque  tout  l'air  a  été  chassé,  ce  dont  il  est  facile  de  s'assurer  en  re- 
cueillant ce  qui  passe  à  travers  le  mercure  ;  on  fait  passer  dans  la  cornue  un 
courant  d'hydrogène,  et  l'on  peut  ainsi  dessécher  le  précipité  obtenu.  Il  est 
important  de  prendre  dans  cette  préparation  de  la  potasse  et  non  de  l'ammoniaque, 
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parce  que  daos  ce  dernier  cas,  le  précipité  dégage  de  ThydrogèDe  et  se  transforme 
peu  à  peu  en  oxyde  ferroso-ferrique  contenant  un  peu  d'ammoniaque  [Schmidt 
Ann.pAami.,  XXXVI,  ioi\ 

On  peut  obtenir  cet  oxyde  à  Tétat  anhydre,  par  l'action  de  l'acide  carbonique 
sur  le  fer  pur  au  rouge 

Fc  -h  CO*  =  eu  -h  FeO. 

Cet  oxyde  est  noir,  cristallin  et  magnétique.  Quand  on  le  chauffe  à  l'air,  il  se 
transforme  en  oxyde  salin  Fe'O^  [Tissandier.  Cwnptes  rendus,  LXXIV,  53 1]. 

M.  Debray  a  obtenu  du  protoxyde  de  fer  en  faisant  p^^r  sur  du  sesquioxjrde 
de  fer  chauffé  au  rouge  un  mélange  à  volumes  égaux  d*oxyde  de  carbone  et  d'acidB 
carbonique. 

Liebig  a  aussi  obtenu  ce  composé,  mais  moins  pur  et  mélangé  de  fer  métallique 
en  calcinant  de  Foxalate  ferreux. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  fer,  une  fois  sec,  est  une  masse  pulvérulente  d'im 
vert  clair.  Gmelin  attribue  la  coloration  verte  à  une  très  légère  oxydation.  Il  n'est 
pas  magnétique.  Au  contact  de  l'air,  il  s'oxyde  rapidement  en  se  transformant  eo 
oxyde  salin  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  porte  parfois  la  masse  au  rouge. 
Lorsqu'on  fait  passer  sur  ce  corps  un  courant  d'acide  carbonique,  il  s'échauffe  et 
devient  noir.  Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  l'hydrate  de  protoxyde  de  fer» 
il  se  forme»  d'après  Wohler  et  Liebig,  de  l'oxyde  salin  noir.  Il  réduit  l'acide  iodiqoe, 
les  sels  de  platine  et  de  mercure.  11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  une  partie  m 
dissout  dans  iSoooo  parties,  d'après  Bineau.  Quand  on  laisse  exposé  à  Tau*  dupnrtr 
oxyde  de  fer  humide,  il  change  rapidement  de  couleur  ;  d'abord  vert  (hydrate  d'oxydB 
salin  ),  il  devient  brun  jaun&tre  en  se  transformant  en  hydrate  d'oxyde  ferrique. 

Modificalions  aHotropiques  (i).  —  Le  protoxyde  de  fer,  selon  la  température  à  ' 
laquelle  on  l'a  obtenu,  présente  des  propriétés  différentes.  Obtenu  vers  6oo  degrés 
par  la  réduction  ou  la  calcination  de  loxalate  ferreux,  c'est  une  poudre  noire 
pyrophorique.  Placée  dans  le  protoxyde  ou  le  bioxyde  d'axote,  cette  poudre  n*ert-' 
pas  pyrophorique  à  la  température  ordinaire,  mais  elle  s'enflamme  si  l'on  chaiJb 
légèrement.  Le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  décompose  Teau  à  loo  degrés.  L6t 
protoxydes  de  fer  préparés  à  une  température  élevée,  comme  dans  le  procédé  (to 
M.  Tissandier,  ou  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique  chauffé  dans  l'aiote  vert 
1  ooo  degrés,  jouissent  de  propriétés  différentes  ;  ils  ne  sont  plus  pyrophoriquei; 
ils  ne  décomposent  plus  l'eau  à  loo  degrés  ;  ils  ne  se  dissolvent  plus  dans  Taddi 
acétique  étendu.  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  sombre  dans  Tacide  carbonique  k 
protoxyde  de  fer  pyrophorique,  on  obtient  la  variété  d'oxyde  magnétique  corres- 
pondant à  celle  des  basses  températures. 


OXYDÉ    rEHROSÔ^rERRIQUE  Fe'O* 

La  composition  normale  de  cet  oxyde  est  représentée  par  la  formula  Fe'O^;  miii 
on  a  souvent  décrit  sous  ce  nom  des  corps  d'une  composition  différente^  inteiat* 

(1)  Moissao.  Awi,  chim,  pkys,  (b),  XXI,  224. 
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diaire  eoite  celles  du  protoxyde  et  du  seâquioxyde  ;  tel  est,  pdi*  exemple^  Toxyde 


des  battitures. 


OXYDE  6FeO,Ke*0^ 


Lorsqu'on  chauffe  du  fer  au  rouge  dans  l'air,  il  s'oxyde,  et  l'on  peut  détacher 
de  la  surface  deux  couches  d'oxyde  dont  la  composition  n'est  pas  la  même.  La 
couche  supérieure,  d'im  gris  noirâtre,  est  poreuse,  légère  et  magnétique  ;  elle 
répond  à  la  composition  6FeO,Fe'05.  La  couche  inférieure  contient  plus  d'oxyde 
ferrique,  mais  sa  composition  est  plus  variable  ;  sa  couleur  tire  plus  sur  le  rouge 
et  elle  est  plus  magnétique  que  l'autre  couche.  Les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord 
sur  la  composition  de  ces  oxydes.  D'après  Mosander,  cela  tiendrait  aux  deux 
couches  dont  nous  venons  de  parler  et  que  les  uns  auraient  analysées  ensemble, 
tandis  que  d'autres  les  auraient  analysées  séparément. 


OXYDE  FeO,Fe«0^. 

L'oxyde  magnétique  proprement  dit  a  pour  composition  FeO,Fe'0^  ;  on  le  trouve 
dans  les  roches  terrestres  et  dans  les  pierres  météoriques.  Il  se  forme  d'ailleurs 
dans  plusieurs  cbconstances.  Dans  la  combustion  du  fer,  en  présence  d'un  excès 
d'oxygène,  il  se  forme  de  l'oxyde  Fe^O^.  On  obtient  aussi  ce  composé  sous  forme 
d'une  poudre  noire,  dense,  en  fondant  du  protochlorure  de  fer  à  basse  température 
avec  du  carbonate  de  soude  sec. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  lent  de  gaz  acide  chlorhydrique  sur  du  pro- 
toxyde de  fer,  on  obtient  de  l'acide  ferroso-ferrique  cristallisé  en  petits  octaèdres, 
et  mélangé  de  perchlorure  de  fer  [Deville.] 

Par  l'action  d'une  chaleur  blanche  et  prolongée  pendant  deux  heures  sur  le  col- 
cothar,  Sidot  a  obtenu  de  l'oxyde  ferroso-ferrique  Fe'O*  en  cristaux  octaédriques. 

Quand  on  chauffe  l'oxyde  ferroso-ferrique  avec  du  soufre,  il  se  dégage  de 
Tacide  sulfureux  et  il  se  forme  du  protoxyde  de  fer.  Quand  on  traite  de  l'oxyde 
ferroso-ferrique  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  en  quantité  maufflsante,  on 
obtient  du  protochlorure  de  fer  et  du  sesquioxyde  de  fer. 

Pour  la  réduction  de  l'oxyde  ferroso-ferrique  par  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de 
carbone,  voir  Sesquioxyde  de  fer. 


HYDRATES   D'OXYDE   FERROSO-FERRIQUE 

On  obtient  un  composé  vert  qui  paraît  être  un  hydrate  d'oxyde  ferroso-ferrique 
en  exposant  à  l'air  pendant  un  temps  assez  court  (?)  le  précipité  blanc  d'oxyde 
ferreux  dont  nous  avons  parlé. 

Hydrate  noir.  —  On  l'obtient  de  diverses  façons.  On  peut  dissoudre  l'oxyde 
magnétique  dans  de  l'acide  chlorhydrique  et  traiter  le  sel  ainsi  produit  par  un 
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excès  de  potasse  ou  d'ammoniaque.  On  peut  aussi  faire  une  solution  à  équivalents 
égaux  de  sel  ferreux  et  de  sel  ferrique  et  précipiter  le  mélange  par  une  base. 

Les  précipités  ainsi  obtenus  sont  noirs,  fortement  magnétiques  ;  ils  contiennent 
des  proportions  d'eau  assez  variables  (environ  7  pour  100)  qu'ils  peuvent  perdre 
quand  on  les  chauffe. 

Cet  oxyde  peut  former  des  sels  particuliers  avec  divers  acides.  Lefort  a  étudié 
ces  différents  sels .  Voici  la  préparation  qu'il  indique  pour  Toxy de  ferroso-ferrique  (  i  )  : 
Il  prépare  Toxyde  ferroso-ferrique  en  versant  dans  de  la  potasse  ou  de  la  soude 
bouillante  en  excès,  une  solution  formée  d'équivalents  égaux  de  sulfates  ferreux 
et  ferrique.  Le  précipité  ainsi  obtenu  a  pour  formule  2(Fe0+Fe*0')3H0.  Avec 
6  équivalents  de  sulfate  ferreux  pour  i  de  sulfate  ferrique,  on  obtient  la  combi- 
naison 6Fe04- Fe*0'-h4H0  qui  répond  à  la  formule  donnée  par  Mosander  pour 
l'oxyde  des  battitures.  Ces  précipités  ainsi  obtenus  à  chaud  sont  peu  altérables  et 
peuvent  être  lavés  à  l'air  sans  s'oxyder.  Le  premier  corps  forme  avec  les  acides 
des  sels  véritables  ;  le  second  se  dédouble  en  présence  des  acides,  en  donnant  un 
mélange  des  sels  ferreux  et  ferriques  ;  est-ce  une  véritable  combinaison? 

Les  sels  solubles  du  premier  composé  donnent  avec  les  réactifs  suivants  divers 
précipités. 

Avec  la  potasse précipité  vert. 

—  carbonate  de  potasse —  rouge  clair. 

—  bicarbooate       —      —  jaone  rouge. 

—  suiniydrate  de  soude —  noir. 

—  arsénita  —      —  jaune  serin. 

—  arséniate         —      —  blanc. 

—  phosphate       —      —  blanc. 

—  succinate  d'ammoniaque —  rose  paie. 

—  benzoato         —  —  couleur  chair. 

-     tanin —  noir. 

—  cyanure  de  potassium •-  bleu. 

—  —     jaune —       bleu. 

—  —      rouge —       bleu  verdAtre. 

Voici  les  formules  de  divers  sels  obtenus  avec  cet  oxyde  : 

Chlorure FeCl,Fe«Cl»  i5H0. 

Cyanure FeCy,Fe«Cy3  7HO. 

Carbonate (3Fe0,5Fe«0S)2C0«  loHO. 

Sulfate FeO  Fe*0s4S0s  aHO. 

—    FeO  Fe«034SO»  -h  aS0S,Fe«0s,i6H0. 

lodate FeO  Fe>034IoOs  7HO. 

Chromate FeO  Fe*OS4CrOs  3H0. 

Arsenite a(FeO  FeS09)4AsOs  14HO. 

Arsenlate (FeO  Fe*0<)AsOs  8H0 

Phosphile 2(FeO  Fe«03)4PhO»  i5U0. 

Phosphate FeO  FeSO^aPhOs  loHO. 

Oxalate FeO  FeS034G*03  loHO. 

Acéutc ^FeO  Fe«0«)4C*H80*  4HO. 

On  a  trouvé  dans  les  hauts  fourneaux  divers  oxydes  ayant  pour  comiiosition 
Comptes  rendus,  XXXIV,  488. 
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8»0*,  Fe*0»,  Fe"0".  On  a  représenté  la  constitution  de  ces  trois  variétés  par  les 
rmules  suivantes  : 

Fc»0* 


Fc>0» 

>^  0  —  Fe  V.  ^ 
i'C:^0-Fe>^ 

^  0  -  Fe  N.    ^ 

/0-Fe>^ 
For— 0-  FcN.    ^ 

FeiiOis 

yO-Fe-Ov, 
FcZ-O-Fc-0^'^'' 

\0-Fe-0v,p^ 

yO-Fe-0^ 

Fe;^0-Fe~Ov^p^ 

No  — Fe-O^ 

L'oxyde  ferroso-ferrique  absorbe  complètement  les  azotates  de  plomb,  d'argent 
de  cuivre  et  de  zinc  de  leurs  solutions  ;  il  en  est  de  même  pour  les  sulfates  de 
cuivre,  de  protoxyde  de  fer  et  de  zinc.  L'alun  ordinaire,  Talun  de  chrome  et 
rémétique  sont  décomposés  par  cet  oxyde  et  il  reste  dans  la  liqueur  du  sulfate  ou 
de  tartrate  de  potasse;  on  ne  peut  retirer  les  sels  ainsi  absorbés  par  un  lavage  à 
Teau  froide  ou  chaude. 

Les  sels  des  métaux  alcalino-terreux  sont  absorbés  lentement.  Les  sels  de  magné* 

iâe  et  les  sels  alcalins  ne  le  sont  pas;  il  en  est  de  môme  du  bichlorure  de  mercure. 

Une  fois  calciné,  l'oxyde  ferroso-ferrique  absorbe  moins  facilement  ces  différents 

sels  [Scholer.  N.  Bep.  pharm.,  XIX,  546]. 

M(4ilic(Uicn8  allotropiques {i). — L'oxyde  de  fer  magnétique  Fe'O^  que  l'on  obtient 
par  réduction  du  sesquioxyde  vers  5oo  degrés  a  des  propriétés  particulières  qui  le 
différencient  de  l'oxyde  magnétique  obtenu  à  haute  température.  Cet  oxyde  peut, 
<la  reste,  être  obtenu  de  plusieurs  façons. 

I*  En  chauffant  au  rouge  sombre  soit  du  fer  réduit  par  l'hydrogène,  soit  du  ses- 
qoioxyde  de  fer  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  saturé  de  vapeur  d'eau  à 
90  degrés; 
3* Par  la  calcination  modérée  du  carbonate  de  protoxyde  de  fer; 
3*  En  chaufflsmt  au  rouge  sombre  du  carbonate  de  protoxyde  de  fer  dans  un  ûou- 
f^t  d'acide  carbonique  ; 
4*  En  maintenant^  du  fer  réduit  dans  un  courant  d'acide  carbonique  à  la  tempe* 
'   mure  de  440  degrés. 

(1)  XoisMo.  Ann.  chim.pkyt.  (6),  XXI,  22S. 
iiCTGLOF.  amk  3 
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L'oxyde  magnétique  obtenu  par  un  de  ces  quatres  procédés  a  un  aspect,  une 
composition  et  des  propriétés  identiques  à  celui  obtenu  par  réduction  ;  sa  on  te 
chauffe  à  l'air,  il  se  transforme  en  sesquioxyde  de  fer. 

Voici  maintenant  les  différences  qui  existent  entre  les  deux  oxydes  magnétiques 
préparés  vers  35o  degrés  ou  vers  i  5oo  degrés. 

Le  premier  a  pour  densité  lifi6  ;  il  est  très  attaquable  par  Tacide  azotique  coo- 
centré,  et,  chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  donne  du  sesquioxyde  de  fer.  Chauffé 
au  rouge  blanc  dans  Tazote  pur,  il  se  transforme  dans  Tautre  variété. 

L'oxyde  préparé  vers  i  5oo  degrés  a  pour  densité  de  5  à  5,o  ;  il  est  presque  inat- 
taquable par  l'acide  azotique  concentré  bouillant,  et,  chauffé  sur  la  lame  de  platine, 
il  ne  se  transforme  pas  en  sesquioxyde;  c'est  l'oxyde  stable  aux  hautes  tempéra- 
tures, c'est  celui  qui  se  rencontre  dans  les  poussières  abandonnées  par  les  météo- 
rites dans  l'atmosphère. 

^  Etal  ncUurcL  (i)  —  L'oxyde  ferroso-ferrique  se  trouve  dans  la  nature  et  comme 
c'est  le  moins  oxygéné  des  oxydes  de  fer  naturel,  les  minéralogistes  lui  donnent  le 
nom  de  fer  oxydulé. 

Le  fer  oxydulé  se  trouve  en  cristaux  et  en  masse,  celles-ci  sont  tantôt  grana- 
leuses,  tantôt  grenues.  Dans  le  premier  cas,  les  grains  sont  assez  gros' et  se  déta- 
chent souvent  les  uns  des  autres  ;  ce  sont  des  cristaux  imparfaits  et  peu  soudés 
ensemble.  Dans  le  second,  la  cassure  est  à  grains  fins  et  brillante  comme  celle  de 
l'acier.  La  couleur  de  cette  substance  est  le  gris  de  fer  foncé»  sa  poussière  est 
non*c,  son  éclat  est  métallique,  sa  dureté  est  5,5  ;  le  fer  oxydulé  raye  la  chaox 
fluatée,  et  il  est  rayé  par  le  quartz.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  5,094.  Forte- 
ment magnétique,  il  possède  en  outre  quelquefois  la  propriété  d'attirer  la  limaille 
de  fer.  Infusible  au  chalumeau  il  y  prend  une  couleur  brune  ^et  n'agit  plus 
alors  sur  l'aiguille  aimantée. 

Le  fer  oxydulé  cristallise  dans  le  système  cubique,  ses  cristaux  les  plus  habituels 
sont  des  octaèdres  réguliers.  On  le  trouve  quelquefois  en  dodécaèdre  rhomboldal 
régulier.  Voici  les  figures  de  diverses  formes  qu'il  affecte  (fig»  4>  5  et  6). 


Fig.^. 


.pig.  5. 


Flg.  6. 


Ses^oidi^dè  de  fer  (Fe^O^).  —  En  calcinant  le  métal  ou  l'oxyde  ferroso-ferrique 
pendant  longtemps  au  contact  de  l'air,  on  a  obtenu  du  sesquioxyde  ;  il  est  plus 
commode  de  calciner  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  préparé  en  précipitant  un 
sel  ferrique  par  de  la  potasse.  Lorsqu'on  calcine  à   une  température  asseB 


(1)  Dttfi^noy.  Minéralogie^  t.  II,  p.  560. 
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élevée  le  suUate  de  protoxyde  de  fer,  la  masse  rouge  qui  reste  est  du 
sesquioxyde  de  fer;  c'est  Torigine  du  colcothar  du  commerce;  ou  peut  aussi 
oxyder  le  fer  avec  de  Tacide  azotique  et  calciner  le  résidu.  Lorsqu'on  fait  brûler  des 
fils  de  fer  avec  du  nitre,  on  obtient  du  sesquioxyde  de  fer  que  Ton  débarrasse  des 
produits  accessoires  par  un  lavage  à  l'eau.  Les  alchimistes  donnaient  aux  produits 
obtenus  par  ces  différentes  méthodes  les  noms  de  Crocus  Martis  adstringens 
(oxydation  directe  du  métal  (TU  de  Toxyde  magnétique),  de  Caput  mortuum  VUrioli 
(colcothar),  de  Crocus  Martis  Zweferi  (oxydation  par  le  nitre). 

On  peut  obtenir  le  sesquioxyde  de  fer  en  petits  cristaux  en  décomposant  le 
perchlorure  de  fer  par  de  la  chaux,  au  rouge  [Daubrée.  Comptes  rendus j  XLIX,  i43]. 
M.  Deville  (i)  a  obtenu  de  petits  rhomboèdres  de  sesquioxyde  de  fer  par  un  procédé 
général  consistant  à  faire  passer  un  courant  lent  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur 
du  sesquioxyde  amorphe  chauffé  au  rouge.  On  a  obtenu  des  lamelles  micacées  de 
sesquioxyde  en  chauffant  de  Toxyde  amorphe  avec  du  chlorure  de  calcium 
[Kuhknann]  (a) 

Quand  on  traite  du  borax  fondu  au  chalumeau  par  de  Toxyde  ferrique  jusqu'à 
ce  que  la  ma^e  prenne  une  couleur  vert  grisâtre,  si  l'on  dissout  le  corps  ainsi 
obtenu  dans  de  l'acide  azotique  à  chaud,  l'oxyde  ferrique  reste  en  prismes  rhom- 
biques  à  3  ou  6  pans,  d'une  couleur  orangée  plus  ou  moins  foncée  [Hauer]  (3). 

Le  sesquioxyde  de  fer  amsi  préparé  est  rouge,  d'une  couleur  plus  ou  moins 
foncée  selon  le  procédéjemployé  ;  il  est  très  hygrométrique,  très  dur  et  est  employé 
pour  polir  les  métaux.  Sa  densité  varie  de  5,o4  à  5,17  ;  son  coefficient  de  dilatation 
cubique  est  0,00004.  Il  n'est  pas  magnétiquOi  mais  si  on  le  chauffe  au  rouge  blanc, 
il  perd  de  l'oxygène  en  se  tran^ormant  en  oxyde  ferroso-ferrique  et  il  devient 
magnétique.  11  existe  un  sesquioxyde  de  fer  anhydre  qui  est  magnétique.  Les  cir- 
constances de  sa  production  ont  été  étudiées  par  M.  Malaguti  (4).  Voici,  d'après 
lui,  quels  sont  les  divers  procédés  qui  donnent  cette  variété. 

I*  La  calcination  à  l'air  de  protosels  de  fer  à  acide  organique  ; 

2«  La  calcmation  à  l'air  du  carbonate  de  protoxyde  de  fer  spontanément 
suroxydé  ; 

3»  La  calcination  à  l'air  du  protoxyde  de  fer  rendu  Ubre  par  les  alcalis  et  suroxydé 
ensuite  par  l'action  de  l'air  ; 

4«  La  calcmation  à  l'air  de  la  rouille  non  attirable  à  l'aimant; 

5^  La  calcination  à  l'air  des  dépôts  ocracés  des  eaux  ferro-carbonatées,  ou  de 
certains  carbonates  de  fer  naturels  hydratés  et  amorphes. 

En  examinant  ces  diverses  préparations,  on  est  frappé  du  rôle  deâ  substances 
organiques  ou  de  l'ammoniaque.  Cependant  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer»  addi» 
lionne  d'une  matière  organique  et  précipité  puis  calciné  à  la  façon  ordinaife^  ne 
donne  pas  de  sesquioxyde  attirable  à  l'aimant.  Quoi  qu'il  en  soit  de  la  daude  qui 
donne  ou  non  le  sesquioxyde  magnétique,  cette  variété  parait  exister  ;  elle  possède 
outre  son  caractère  magnétique  une  densité  et  une  chaleur  spécifique  différente^ 
de  la  variété  non  attirable.  M.  Lallemand  a  trouvé  pour  densité  du  sesquioxyde 


(1)  Comptes  rendus^  LU,  1364. 
ft)  Cwnptes  rendue,  LU,  1283. 
i3)  Wt«t.  Akad,  Ber.,  XIII,  456. 
(4)  Aitn.  chim,  pkys,  (3),  LXIX,  814. 
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magnétique  4,686  et  pour  l'autre  4)784-  Voici  maintenant  les  nombres  relatifs  aux 
chaleurs  spécifiques. 

CfULKlRS  IPtaFIQOB 

Oxyde  non  mignéiique  dessë-l  i»  o,  1864  )  ^^,^„„^  ^  ,uax 

^j  ^  ^       .,  \  *5    .       oc    C  moyenne.  .  .  .        o,iob.i 

ché  k  3oo  dégrés.  f  9*  o,  1863  ) 

Oxyde   fortement   magnétiquef  i«  o,  1788  ) 

desséché  k  3oo  degrés.       |  a»  o,  1800  j  moyenne o,  1794 

Oxyde  non  attirable chanffé  au  ronge  vif.  ....  o,  1734 

Oxyde  attirable chauffé  au  rouge  vif.  ....  o,  1730 

Colcothar  ordinaire  suivant  Regnauit o,  1736 

Regnault  avait  déjà  remarqué  que  le  sesquioxyde  de  fer  qui  a  subi  le  phéno- 
mène de  rincandescence  ne  possède  pas  la  môme  chaleur  spécifique  qu'avant 
d'avoir  éprouvé  ce  phénomène. 

*  On  a  aussi  indiqué  que  l'oxyde  ferrique  obtenu  avec  du  fer  météorique  était 
magnétique,  tandis  qu'avec  du  fer  ordinaire  il  ne  Tétait  pas.  Smith  a  montré  que 
cette  différence  tenait  à  ce  que  le  fer  météorique  contenait  du  nickel  et  du  cobalt 
dont  une  petite  quantité  suffit  pour  rendre  le  sesquioxyde  magnétique.  Il  l'a  vérifié 
en  ajoutant  à  du  chlorure  de  fer  pur  des  traces  de  ces  métaux  et  précipitant  le 
sesquioxyde  comme  à  l'ordinaire  ;  le  produit  ainsi  obtenu  était  magnétique.  11 
attribue  cet  effiet  soit  à  ce  que  le  nickel  facilite  la  formation  d'oxyde  ferroso-ferrique, 
soit  à  la  présence  d'un  ferrite  de  nickel. 

Lorsque  l'on  chauffé  modérément  du  sesquioxyde  avec  du  charbon,  on  obtient 
de  l'oxyde  salin;  si  la  température  est  plus  élevée»  on  obtient  le  fer  à  l'état  métal- 
lique. L*oxyde  de  carbone  réduit  aussi  aux  mômes  températures  le  sesquioxyde 
de  fer.  Nous  avons  déjà  parlé  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  sesquioxyde  de  ier 
à  propos  du  fer  phosphorique  :  la  première  action  de  l'hydrogène  consiste  à  trans- 
former le  sesquioxyde  en  oxyde  salin;  puis,  à  la  môme  température,  l'action  se 
ralentit  et  cet  oxyde  passe  à  l'état  de  protoxyde,  qui  exige  pour  ôtre  réduit  à  l'état 
de  fer  métallique  soit  une  température  plus  élevée,  soit  un  temps  beaucoup  plus  long. 

Le  sesquioxyde  de  fer  est  transformé  par  l'acide  sulfureux  en  protoxyde  de 
fer  qui  s'unit  avec  l'acide  sulfurique  formé. 

L'oxyde  de  fer  est  attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore;  il  est  transformé 
en  perchlorure  de  fer,  et  celui-ci  s'unit  au  chlorure  phosphorique  pour  donner  le 
composé  Fe*ta«  +  PhQ*  [Weber.  Bep.  chim.  pure,  l,  446]. 

Le  gaz  ammoniac  réduit  le  sesquioxyde  de  fer  à  l'état  de  fer  métallique 
(contenant  de  l'azote). 

Quand  on  calcine  le  sesquioxyde  de  fer  avec  du  soufre,  on  obtient  de  l'acide  sul- 
fureux et  du  sulfure  de  fer.  Le  protochlorure  d'étain,  môme  en  solution  bouillante 
ne  le  réduit  pas. 


HYDRATES 

On  connaît  plusieurs  hydrates  de  sesquioxyde  de  fer  sans  compter  les  modifica- 
tions allotropiques  dont  nous  parlerons  un  peu  plus  loin.  Ces  hydrates  renferment 
de  l'eau  d'imbibition,  et  il  est  assez  difficile  de  définir  leur  formule  exacte. 
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L'examen  de?  divers  hydrates  que  Ton  rencontre  dans  la  nature  à  Tétat  eom- 
pact  et  sec  sert  de  points  de  repère  qui  peuvent  g^der  dans  cette  étude.  On 
a  trouvé  dans  le  duché  de  Nassau,  dans  la  Saxe,  dans  le  Maryland,  un  hydrate  ayant 
pour  composition  Fe'OSHO  (Gôthite).  L'hydrate  îiFe«0',HO  (Limonite)  a  été  trouvé 
presque  pur  en  différents  endroits  (Yudessos,  Kamensk,  Horhausen).  A  Raschau  on 
a  trouvé  un  hydrate  ayant  pour  composition  Fe'0^,ïtHO;  il  est  fibreux,  sa  densité 
est  3,34.  C'est  ce  composé  que  Ton  obtient  en  précipitant  du  perchlorure  de  fer 
par  l'ammoniaque  et  en  séchant  le  précipité  à  100  degrés.  D'après  Berthier,  si  on 
sèche  le  même  précipité  au  soleil,  on  obtient  l'hydrate  Fe^03,3H0.  On  a  aussi  désigné 
sous  le  nom  de  turgite  un  oxyde  moins  hydraté  ayant  pour  composition  ^Fe'O^HO. 

On  peut  préparer  un  hydrate  d'oxyde  de  fer  en  exposant  à  l'air  du  fer  et  de 
l'eau  ;  on  peut  aussi  remplacer  le  fer  par  l'hydrate  de  protoxyde  de  fer.  La  meilleure 
méthode  consiste  à  précipiter  par  un  alcali  un  sel  de  peroxyde  de  fer,  mais  on  ne 
peut  pas,  d'après  Berzelius,  le  débarrasser  ainsi  entièrement  de  l'alcali  employé. 

Les  hydrates  d'oxyde  ferrique  ne  s'obtiennent  que  difficilement  avec  une  com- 
position constante. 

L'hydrate  Fe'O^HO  se  prépare  d'après  Mink(i)  en  précipitant  une  solution 
bouillante  de  sulfate  ferreux  (4  équivalents)  par  une  solution  de  carbonate  de 
soude  (4  équivalents)  et  d'hypochlorite  de  potasse  (i' équivalent).  A  l'ébullltion, 
l'oxydation  est  immédiate  tandis  qu'elle  nécessite  quelques  heures  à  une  tempéra- 
ture plus  basse.  Dans  ce  cas,  d'ailleurs,  le  précipité  a  pour  formule  Fe'O'^^HO, 
tandis  que  lorsqu'on  l'obtient  à  100  degrés,  il  ne  renferme  que  i  équivalent  d'eau. 
Ces  hydrates  ont  le  même  aspect;  mais  lorsqu'on  les  calcine  ils  donnent  des  oxydes 
anhydres  différents,  d'autant  moins  colorés  qu'ils  ont.été  formés  à  une  température 
plus  basse. 

On  obtient  un  composé  ayant  pour  formule  2Fe*0S5H0  en  ajoutant  du  sulfate 
ferrique  basique  à  de  la  potasse  fondue. 

Ces  divers  hydrates  perdent  une  partie  de  leur  eau  entre  80  et  100  degrés,  en 
donnant  probablement  Fe'O^HO;  le  dernier  équivalent  s'en  va  même  en  présence 
de  l'eau  si  on  \p  chauffe  en  tubes  scellés,  entre  160  et  200  degrés  [Senarmont]. 

D'après  Tommasi  [Deutsck,  Chem.  Gesellsck,  1879,192g  et  2336]  les  divers  hydrates 
perdent  leur%au  plus  ou  moins  facilement  selon  leur  préparation.  Ceux  qui  pro- 
viennent de  la  précipitation  d'un  sel  ferrique  par  un  alcali  sont  bruns;  ils  perdent 
leur  eau  plus  facilement  en  donnant  un  oxyde  anhydre  brun,  aisément  soluble  dans 
les  acides;  sa  densité  est  5,ii.  Ceux  qui  proviennent  de  l'oxydation  du  protoxyde 
de  fer  ou  des  hydrates  ou  du  carbonate  ferreux  sont  d'une  couleur  moins  foncée, 
leur  nuance  est  jaune.  Ils  perdent  leur  eau  plus  difficilement  et  donnent  un  oxyde 
anhydre  jaune  difficilement  soluble  dans  les  acides.  (Cela  tient  peut-être  tout  sim- 
plement à  ce  que  la  déshydratation  étant  plus  difficile,  la  température  a  été  plus 
haute  ce  qui  rend,  comme  on  le  sait,  l'oxyde  ferrique  moins  soluble  dans  les 
acides.)  La  densité  de  ces  oxydes  jaunes  est  de  3,96. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  un  des  hydrates  ainsi  obtenus  de  façon  à  faire 
partir  toute  l'eau,  et  si  on  chauffe  ensuite  plus  fortement,  la  masse  devient  incan- 
descente sans  changement  de  poids  ;  c'est  une  modification  allotropique  que  le  ses- 

(1)  BulL  Soc,  chim.,  X,  116. 
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quioxyde  de  fer  a  éprouvée;  il  s'est  changé  avec  dégagement  de  chaleur  en  une 
variété  plus  inerte;  il  ne  se  dissout  en  effet  que  difficilement  dans  les  acides  lors- 
qu'il a  subi  cette  incandescence. 

L'acide  sulfhydrique  décompose  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer.  Berzelius  a  indi- 
qué que  la  réaction  se  fusait  suivant  la  formule  : 

Fe'Os  +  3HS  =  Fo^S»  +  5H0. 

Cette  formule  a  été  contestée  et  remplacée  par  la  suivante  : 

Fe«0«  -f  3HS  =  2FeS  +  5H0  -f  S. 

Brescius  (i)  a  repris  cette  question  et  est  arrivé  au  même  résultat  que  Ber- 
zelius. 

D'après  Kulhmann  {2},  le  sesquioxyde  de  fer  transforme  le  sulfure  de  calcium  eu 
sulfate  de  chaux  aux  dépens  de  Toxygène  de  Tair.  C'est  une  réaction  assez  géné- 
rale que  l'oxydation  de  divers  corps  aux  dépens  cie  l'air  en  présence  du  sesquioxyde 
de  fer. 

Il  résulte  des  expériences  de  MM.  P.  Thénard,  Mangon,  Kulhmann,  etc.,  que  les 
sels  de  fer  sont  un  élément  puissant  d'assimilation  des  matières  organiques  pour 
les  plantes.  Au  contact  des  sels  de  peroxyde  de  fer,  les  substances  organiques  sont 
oxydées  en  général  et  les  sels  de  fer  réduits  au  minimum.  Mais  par  l'action  inces- 
sante de  l'air,  ces  sels  sont  de  nouveau  suroxydés  ;  ils  servent  en  un  mot  d'inter- 
médiaires entre  Toxygène  de|  l'air  et  les  matières  organiques. 

Hydrate  modifié  (3).  —  Quand  on  chauffe  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer 
dans  de  l'eau  maûntenue  à  100  degrés  pendant  sept  à  huit  heures,  on  observe  les 
changements  suivants  : 

I»  De  jaune  ocreux,  la  couleur  est  devenue  rouge  brique,  et  se  rapproche  tou 
à  fait  de  celle  que  présente  l'oxyde  calciné  ; 

2*11  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  nitrique  concentré  et  bouillant.  L'acide  chlor- 
hydrique  concentré  ne  le  dissout  qu'à  l'aide  de  l'ébullition  ou  par  une  digestion 
très  prolongée.  L'acide  acétique,  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azotique  étendus 
font  disparaître  l'hydrate  en  le  dissolvant  en  apparence;  mais  en  réalité  on  ne  sau- 
rait appeler  ce  liquide  une  solution  ;  on  a  proposé  pour  cet  état  le  nom  de  pseudo^ 
solution  ; 

3»  Mis  en  contact  avec  un  mélange  d*acide  acétique  et  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium, l'hydrate  modifié  ne  se  transforme  pas  en  bleu  de  Prusse; 

4®  Chauffé  jusqu'au  rouge,  il  ne  présente  jamais  le  phénomène  d'incandescence 
et  se  comporte  ainsi  comme  de  l'oxyde  déjà  calciné,  avec  lequel  d'ailleurs  on  pour- 
rait  le  confondre  par  son  aspect; 

5*  La  quantité  d'eau  contenue  dans  cet  oxyde  est  plus  faible  que  celle  qui  existe 
dans  l'oxyde  non  modifié;  elle  est  d'ailleurs  variable  avec  la  durée  de  l'ébullition. 
Voici  à  ce  sujet  quelques  nombres  indiquant  la  marche  du  phénomène. 

(1)  DingL  Polyt  /.,  CXCII.  1Î5. 

(S)  Comptex  rendus,  LU,  1109. 

(3)  Péaa  de  Saint-Giles.  Ann.  chim.  phys.  (3).  XLVI,  p.  51. 
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Hydrate  non  modifié  séché  dans  le  Tide.  .  . 
Nombres  théoriques  pour  FeSO'HO'  i  i/s.  . 
Hydrate  après  ébalUtion  de  a  ou  5  minutes. 


Nomtires  théoriques  pour  Fe*  0',  HO. .  . 
Même  hydrate  chauffé  pendant    7  heures. 
Même  hydrate  chauffé  pendant  ao  heures. 
Même  hydrate  chauffé  pendant    3  jours. 


EeiOa 


1  85,  a 
II 86, 3 
85,6 
1  89,3 
1189,8 

89,9 

9"»6 
9^,9 


K4n. 


14,8 
10,7 

10,7 

10,  a 
10,1 

9t9 

8,4 

7,1 


On  peut  rapprocher  de  ces  observations  de  Péan  de  Saint-Gilles  la  suivante  due 
à  Schiff  (i)  :  de  l'hydrate  d'oxyde  de  fer  conservé  sous  l'eau  pendant  plus  de  quinze 
ans  avait  pris  une  couleur  rouge  brique  et  était  devenu  difficilement  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique ,  sulfurique  et  surtout  dans  l'acide  azotique.  Séché  il  pré- 
sentait tout  à  fait  l'apparence  du  sesquioxyde  anhydre  pulvérisé ,  sans  trace  de 
cristaUisation.  Cet  hydrate  renfermait  Fe'O'+HO. 

Les  faits  suivants  étudiés  par  Péan  de  Saint^Gilles,  Scheurer-Restner,  Graham, 
montrent  encore  l'existence  d'une  modification  du  sesquioxyde  de  fer  ordinaire. 

Lorsqu'on  prépare  à  froid  de  l'acétate  ferrique  par  l'hydrate  précipité  et  l'acide 
acétique,  on  obtient  un  liquide  plus  ou  moins  coloré  en  rouge  vineux.  Il  présente 
tous  les  caractères  des  sels  de  fer  au  maximum.  Lorsqu'on  élève  sa  tempéra- 
ture jusque  vers  rébullition,  sa  coloration  devient  tout  à  coup  4  ou  5  fois  plus 
intense,  et  il  dégage  une  odeur  prononcée  d'acide  acétique  sans  produire  aucun 
dépôt;  si  on  chauffe  au  bain-marie  dans  des  tubes  scellés  à  près  de  100  degrés  une 
solution  d'acétate  ferrique,  on  voit  au  bout  de  quelques  heures  le  liquide  subir  une 
transformation  de  plus  en  plus  complète.  Sa  couleur  devient  peu  à  peu  d'un  rouge 
plus  clair  sans  diminuer  d'intensité  ;  vu  par  réflexion  il  paraît  trouble  et  opaque  ; 
mais  par  transmission  et  lorsqu'on  l'examine  sous  un  microscope  pourvu  d'un  gros- 
sissement de  200  fois  en  diamètre,  il  semble  tout  à  fait  limpide  et  homogène.  Au 
goût  il  a  perdu  la  saveur  métallique  des  sels  de  fer  et  ne  présente  plus  que  celle  du 
vinaigre  ;  si  la  chaleur  du  bain  a  été  suffisamment  prolongée,  le  ferrocyanure  de 
potassium  ne  détermine  plus  dans  la  liqueur  aucun  précipité,  et  le  sulfocyanate  de 
potasse  n'augmente  pas  l'intensité  de  sa  couleur  rouge  ;  une  trace  d'acide  sulfhy- 
drique  ou  d'un  sel  alcalin  y  détermine  le  dépôt  de  tout  l'hydrate  ferrique  coloré  en 
rouge  et  insoluble  à  froid  dans  tous  les  acides.  Cette  poudre  décantée  sur  une 
plaque  de  porcelaine  poreuse,  forme  en  se  desséchant  un  vernis  brun  et  brillant 
qui,  lorsqu'on  l'introduit  dans  l'eau  pure,  disparaît  promptement  en  produisant  des 
stries  comme  un  sel  qui  se  disssout  ;  cette  pseudo-solution  est  limpide  par  transmis- 
sion, trouble  par  réflexion,  semblable  en  un  mot  à  l'acétate  modifié.  Cette  liqueur 
ne  présente  pas  de  saveur  sensible  bien  qu'elle  soit  très  colorée  ;  elle  est  seule- 
ment rendue  un  peu  acide  par  l'eau  mère  qui  imprégnait  le  dépôt.  Elle  peut  être 
précipitée  de  nouveau  par  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  concentrés. 


(1)  Bépert.  chim,  pure,  II,  248. 
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Ces  faits  découverts  par  Péan  de  Saint-GOles  indiquent  bien  Texistence  d'un 
oxyde  différent  de  Toxyde  précipité  par  un  alcali  des  sels  ferriques.  Cet  oxyde  se 
produit  par  le  chauffage  à  loo  degrés  soit  de  Toxyde  ordinaire,  soit  de  l'acétate  fer- 
rique.  La  poudre  qui  se  dépose  lorsqu'on  précipite  l'acétate  modifié  par  un  sel  quel- 
conque répond  très  sensiblement  à  la  formule  Fe'0',HO.  Lorsque,  par  suite  d*une 
ébullition  prolongée,  ce  corps  contient  moins  d'eau  que  celle  qui  correspond  à  cette 
formule  (io,i  pour  loo)  le  précipité  obtenu  perd  la  propriété  de  donner  une  pseudo- 
solution avec  l'acide  acétique. 

Graham  (i)  a  obtenu  aussi  par  la  dialyse  un  sesquioxyde  de  fer  soluble  en  satu- 
rant du  perchlorure  de  fer  avec  de  l'oxyde  de  fer  hydraté.  Cette  dissolution  s'accom- 
plit graduellement  et  avec  le  secours  du  temps.  La  proportion  d'oxyde  absorbé 
augmente  avec  le  temps  et  peut  arriver  jusqu'à  i8  équivalents  dans  un  espace  do 
six  mois.  Les  acides  monobasiques  seulement  peuvent  être  employés  pour  cette 
opération,  les  acides  polybasiques  donnant  des  sous-sels  insolubles.  La  liqueur 
rouge  obtenue  comme  il  vient  d'être  dit  doit  être  dialysée  ;  Graham  opéra  sur  du 
perchlorure  de  fer  ^contenant  5  ou  6  équivalents  de  peroxyde  en  dissolution;  cette 
liqueur  fut  placée  dans  le  dialyseur  de  manière  à  recouvrir  le  diaphragme  sous 
l'épaisseur  d'environ  la  millimètres;  bientôt  on  put  vérifier  que  l'acide  chlorhy- 
drique  s'éliminait  en  n'entraînant  qu'une  faible  proportion  de  fer.  Au  bout  de  huit 
jours  la  liqueur  d'un  rouge  foncé  contenue  dans  le  dialyseur  se  composait  de 
97,6  pour  loo  de  sesquioxyde  de  fer,  et  de  2,4  pour  100  d'acide  chlorhydrique.  En 
dix-neuf  jours  la  proportion  d'acide  était  réduite  à  i,5  pour  100,  ce  qui  représente 
I  équivalent  d'acide  pour3o,3  de.peroxydedefer. 

Les  dissolutions  ainsi  préparées  se  coagulent  sous  l'influence  d'une  trace  d*acide 
sulfurique  ou  d'un  sel. 

Quand  la  dissolution  d'un  azotate  de  fer  est  abandonnée  à  elle-même  pendant  un 
temps  assez  long,  il  arrive  quelquefois  qu'elle  se  prend  en  gelée,  et  parait  se  trou- 
bler. En  étendant  d'eau  le  liquide  ainsi  modifié,  la  gelée  disparaît,  et  on  obtient 
une  liqueur  limpide  par  transparence  et  trouble  par  réflexion,  ayant  beaucoup 
d'analogie  avec  celle  de  l'acétate  ferrique  modifié  par  la  chaleur  dont  on  doit  la 
connaissance  à  M.  Péan  de  Saint-Gilles. 

M.  Scheurer-Kestener  (2)  a  soumis  dans  le  même  but,  à  l'action  de  Teau  bouil- 
ante,  l'azotate  de  fer  neutre  et  les  deux  azotates  basiques  solubles  dont  il  avait 
donné  précédemment  les  propriétés  et  la  préparation.  Ces  sds  ont  été  renfermés 
dans  des  tubes  scellés,  et  plongés  dans  un  bain-marie  entretenu  à  l'ébullition.  Au 
bout  de  quelques  heures  la  couleur  des  deux  sels  basiques  s'était  considérablement 
modifiée,  du  rouge  brun  elle  avait  passé  au  rouge  brique;  la  dissolution  limpide  par 
transparence,  paraissait  trouble,  vue  par  réflexion.  En  débouchant  les  tubes  il  ne 
se  manifestait  aucune  odeur  d'acide  azotique  ;  mais  les  sels  basiques  avaient  acquis 
de  nouvelles  propriétés.  Une  goutte  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  ou  d'une 
dissolution  de  sulfate  de  soude  ou  de  potasse ,  y  occasionnait  un  précipité,  tandis 
qu'avant  d'être  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ces  sels  n'étaient  précipitables 
que  par  les  acides  azotique,  chlorhydrique  concentrés,  et  nullement  par  le  sulfate 
de  soude. 

<1)  Afin,  chim,  phyn.  (3),  LXV,  177. 
(t)  Afin,  chim,  phy8„  LVII,  831. 
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Le  précipité  obtenu  par  le  sulfate  de  soude,  séché  sur  de  la  porcelaine  dégour- 
die, et  par  un  courant  d'airsec,  forme  de  petites  plaques  noires  insolubles  dans  les 
acides  concentrés,  mais  très  solubles  dans  Teau  pure  en  reproduisant  une  dissolution 
trouble  par  réflexion  et  limpide  par  transparence.  Cette  remarquable  dissolution  ne 
donne  plus  avec  les  ferrocyanures-  et  sulfocyanures  les  réactions  caractéristiques 
des  sels  de  fer,  et  peut  être  reprécipîtée  par  les  acides  et  le  sulfate  de  soude  en 
reproduisant  de  nouveau  Toxyde  de  fer  soluble.  Cet  oxyde  a  donné  à  la  calcination 
des  nombres  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  M.  Péan  de  Saint-Gilles. 

Ainsi  la  chaleur  exerce  sur  les  deux  azotates  basiques  une  action  analogue  à  celle 
qii*eUe  produit  sur  l'acétate  ferrique,  à  cette  différence  près,  que  tandis  que  Tacé- 
tate  ferrique  est  décomposé  d'une  manière  complète  en  oxyde  ferrique  et  acide 
acétique,  les  azotates  basiques  sont  décomposés  en  oxyde  et  azotate  neutre,  ce 
dernier  seul  résistant  à  la  décomposition. 

FER  0LI6ISTE 


itmt  nmÈurel  (i).  —  Il  est  le  plus  ordinairement  en  cristaux;  il  forme  en 
outre  des  masses  lamelleuses  désignées  sous  le  nom  de  spéculaires,  et  des 
masses  composées  de  paillettes  qui  ont  reçu  le  nom  de  fer  pailleté  ou  micacé.  Le 
fer  oligiste  métalloïde  est  d'un  gris  d'acier,  d'un  gris  de  fer  un  peu  plus  clair  que  le 
fer  oxydulé.  Son  éclat  est  métallique.  Dans  un  certain  nombre  de  cristaux,  leur 
surface  est  irisée  et  présente  alors  des  couleurs  variées  assez  analogues  à  ceUes  de 
la  gorge  des  pigeons.  Les  lames  très  minces  sont  translucides.  Sa  poussière  est 
rouge.  Pour  obtenir  cette  couleur,  il  faut  que  la  poussière  soit  très  fine.  Quand  elle 
est  grossière,  elle  conserve  l'éclat  métallique  ;  elle  est  alors  d'un  gris  de  fer.  Sa 
pesanteur  spécifique  est  5,24o,  sa  dureté  est  5,5.  Le  fer  oligiste  raye  la  chaux 
phosphatée  et  est  rayé  par  le  quartz.  11  admet  des  clivages  difficiles  parallèlement 
aux  faces  du  rhomboèdre  primitif  dont  l'angle  est  de  86°io'.  Quelques  variétés  en 
possèdent  un  très  sensible  dans  le  sens  de  la  base  du  prisme  à  six  faces  régulier. 

Les  trois  groupes  de  formes  qui  appartiennent  au  système  rhomboédrique  exis- 
tent dans  le  fer  oligiste;  toutefois  les  scalénoèdres  sont  fort  rares  et  ne  sont 
représentés  que  par  des  facettes  qui  ont  en  général  peu  d'étendue.  Quand  aux 
deux  autres,  ils  se  trouvent  quelquefois  réunis,  mais,  le  plus  ordinairement,  les 


Kg,  7.—  Forme  primlUve  basée.      PIg.  8.-  Primitif  et  rhomboèdre.      Klg.  9.—  Mines  d*Altenberg 
(1)  Dnfrénoy.  Traité  de  Minéralogie,  t.  II,  p.  568. 
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prismes  à/ six  faces  existent  dans  les  gisements  particuliers.  Les  cristaux  apparte- 
nant aux  rhomboèdres  sont  en  général  assez  compliqués. 

Les  rhomboèdres  connus  ont  pour  signes  symboliques  :  a*,a*,a*,aV',aV',a'/*,e*,e^ 
eSe«,eV». 


Fig.  10.  —  Primitif  basé 
par  les  faces  du  rbom- 
Doèdre  équiaxe. 


Fig.  13. 


Fig.  11.  -*  Mont-Dore. 


Fig.  12.  —Ile  d'Elbe* 


Fig.  14.  —  MoDt-Dore. 


Fig.  15.^  Saint-Gothard. 


Fig.  16.  —  l'ramont. 


Martlte.  Fer  oll^lste  oetaèdre.  —  MM.  Spix  et  Martius  ont  décrit  sous 
ce  nom,  dans  leur  voyage  au  Brésil,  des  cristaux  d'oxyde  de  fer  en  octaèdres  qui 
donnent  une  poussière  rouge  quand  on  les  écrase,  et  que  Tanalyse  montre  être  du 
peroxyde  pur.  La  surface  de  ces  cristaux  est  noir  de  fer,  ainsi  que  leur  cassure. 
Leur  pesanteur  spécifique  est  de  4>8-x,  Les  cristaux  du  Brésil  seraient  donc  une 
seconde  forme  du  fer  oligiste,  et  cet  oxyde  fournirait  un  nouvel  exemple  de  dimor- 
phisme.  D'après  Dufrénoy  il  existe  plusieurs  gisements  où  la  forme  octaédrique  de 
fer  oligiste  est  certaine. 

Les  cristaux  de  fer  oligiste  octaèdres  du  Pérou  sont  en  cristaux  très  nets.  Leur 
pesanteur  spécifique  est  de  3,86,  tandis  que  celle  du  fer  oligiste  est  de  5,o.  Leur 
dureté  est  en  outre  comparativement  très  faible.  Leur  cassure  est  unie  et  sans 
éclat.  Ces  caractères,  si  différents  de  ceux  du  fer  oligiste  métalloïde,  établissent  que 
le  fer  octaèdre  du  Pérou  est  une  épigénie  de  cristaux  de  fer  sulfuré  [Dufrénoy]  (i). 

FERRITES 

On  désigne  sous  ce  nom  les  combinaisons  que  le  sesquioxyde  de  fer  forme  avec 
divers  protoxydes.  L'oxyde  ferroso-ferrîque  appartient  à  cette  classe.  Lepremier 


(1)  Dttfk^noy.  Minéralogie,  t.  II,  p.  578. 
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ferrite  que  l'on  ait  préparé  est  le  ferrite  de  chaux.  La  plupart  de  ces  corps  sont 
doués  de  propriétés  magnétiques. 


—  M.  Fremy  obtient  ce  composé  en  chauffant  au  rouge 
1  parties  d'azotate  de  potasse  et  z  partie  de  fer.  Ce  composé  s'obtient  d'après 
Mitscherlich,  en  calcinant  de  l'oxalate  double  de  potasse  et  de  sesquioxyde  de  fer 
Cest  une  masse  jaune  verdAtre  ;  l'eau  décompose  ce  corps  ;  aussi  ne  peut-on 
le  laver,  les  eaux  de  lavage  entraînant  de  la  potasse.  Lorsqu'on  met  de  l'hydrate 
de  sesquioxyde  de  fer  en  suspension  dans  une  solution  concentrée  de  potasse,  il 
s'en  dissout  un  peu. 

Ferrite  cle  MMide.  —  La  préparation  de  ce  composé»  ses  propriétés  et  son 
aspect  sont  les  mêmes  que  pour  le  corps  précédent. 


Ferrite  de  ebAïuc  (i).  —  Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  une  quantité  de  per- 
chlorure  de  fer  représentant  i  équivalent  de  peroxyde  de  fer,  et  qu'on  y  ajoute 
4  équivalents  de  chlorure  de  calcium,  la  potasse  en  excès,  versée  dans  cemélange, 
y  forme  un  précipité  couleur  chamois,  qui  devient  d'un  blanc  parfait  au  bout  de 
quelques  heures,  et  se  conserve  indéfiniment  dans  cet  état,  pourvu  qu'on  ait  le 
soin  de  le  soustraire  au  contact  de  l'air.  Le  précipité  formé  d'une  manière  inverse 
c'est-à-dire  en  versant  dans  un  excès  de  potasse  le  mélange  des  sels  calcaire  et 
rerrique,  présente  la  même  couleur  et  devient  également  blanc  au  bout  de 
quelque  temps.  Ce  précipité,  lavé  avec  de  l'eau  bouillie,  puis  avec  de  l'eau  sucrée, 
ne  lui  cède  que  de  la  potasse,  et  l'oxalate  d'ammoniaque  ne  forme  qu'un  nuage 
impondérable  dans  les  eaux  de  lavage  ;  mais  si  le  précipité,  au  lieu  d'être  formé 
comme  il  vient  d'être  dit,  est  fait  en  présence  d'une  proportion  de  sel  calcaire 
supérieure  à  4  équivalents  pour  i  équivalent  unique  de  sel  ferrique,  l'eau 
sucrée  lui  enlève  des  quantités  de  chaux  très  notables.  Cette  circonstance 
s'explique  par  la  fcombinaison  même  du  nouvel  oxyde  double  :  il  est  formé  de 
I  équivalent  de  perox3'de  de  fer  et  de  4  équivalents  de  chaux. 

On  s'explique  facilement  les  phénomènes  de  coloration  et  de  décoloration  que 
présente  ce  précipité  au  moment  de  sa  formation  ;  une  partie,  très  petite,  il  est 
Vrai,  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  se  précipite  sans  s'unir  à  la  chaux  :  de  là  la 
couleur  chamois  que  présente  l'oxyde  double,  couleur  qui  disparaît  complètement 
par  suite  de  la  combinaison  ultérieure  et  complète  des  deux  bases.  Quant  à  la  cou- 
leur rouge  brique  que  prend  le  composé  au  contact  de  l'air,  elle  est  due  à  l'action 
de  l'acide  carbonique,  qui  se  porte  sur  la  chaux  et  met  en  liberté  l'oxyde  de  fer  ; 
aussi  retrouve-t-on,  après  une  exposition  suffisante  à  l'air,  la  chaux  tout  entière  à 
l'état  de  carbonate. 

Le  ferrite  de  chaux  est  une  poudre  légère,  amorphe,  d'une  blancheur  parfaite, 
bien  qu'il  contienne  ^9.  pour  loo  de  peroxyde  de  fer  ;  il  est  insoluble  dansTeau,  soit 
pure,  soit  sucrée  ;  bouilli  avec  de  l'eau  contenant  de  l'acide  carbonique  ou  un  car- 
bonate soluble,  il  se  décompose  et  prend  une  couleur  rouge  brique  :  l'oxyde  de  fer 
devient  libre  et  se  mêle  à  la  chaux  transformée  en  carbonate.  Le  ferrite  de  chaux 
peut  bouillir  avec  de  la  potasse  caustique  sans  subir  aucune  altération,  ce  qu'on 

il)  Pelouse.  Ann.  chim,  phys.  (3),  XXXIII,  6. 
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reconnaît  facilement  à  ce  qu'il  reste  parfaitement  blanc.  Tous  les  acides,  même  les 
plus  faibles,  décomposent  le  ferrite  de  chaux  en  s'unissant  à  la  fois  à  ces  deux  élé- 

« 

ments  basiques. 

List  (i)  a  obtenu  un  composé  de  chaux  et  de  sesquioxyde  de  fer  répondant  à  la 
formule  CaOFe*0'  en  précipitant  du  perchlorure  de  fer  par  de  Teau  de  chaux  ; 
c'est  un  corps  brun  fortement  magnétique  ;  sa  composition  répond  à  celle  de 
'oxyde  magnétique  proprement  dit,  tandis  que  le  ferrite  de  Pelouze  est  un  ferrite 
basique  analogue  à  certains  oxydes  ferroso-ferriques  plus  basiques  queToxyde 
magnétique. 

On  peut  obtenir  d'après  Percy  (2),  le  ferrite  de  chaux  en  cristaux  assez  volumi- 
neux, souvent  longs  d'un  pouce,  en  chauffant  ensemble  au  rouge  blanc  un  mélange 
de  chaux  et  de  sesquioxyde  de  fer  ;  par  un  refh>idissement  lent  la  masse  cristallise  ; 
densité  des  cristaux  Ai^gS. 

Ferrite  de  baryte.  —  Ce  composé  a  pour  formule  6aOFe*0^  List  l'obtient 
comme  le  précédent  ;  comme  lui  il  est  brun  et  magnétique. 

Ferrite  de  magnésie.  —  Lorsqu'on  précipite  par  de  la  magnésie  suspendue 
dans  de  l'eau  du  perchlorure  de  fer,  en  n'ayant  soin  de  n'employer  que  la  quantité 
équivalente  de  magnésie,  on  obtient  un  précipité  brun,  très  magnétique.  Séché  en 
présence  de  l'acide  sulfurique  sa  formule  est  HgO,  Fe*0',  4HO. 

Si  on  précipite  par  de  la  potasse  un  mélange  de  6  équivalents  de  chlorure  de 
magnésium  et  de  i  équivalent  de  perchlorure  de  fer,  on  obtient  un  précipité  blanc 
que  l'ammoniaque  ne  décompose  pas.  Sa  formule  est  Fe*0'  6Mg0  -|-  9HO.  Sa  com- 
position répond  à  l'oxyde  ferroso-ferrique  Fe'O*. 

M.  Deville  a  obtenu  du  ferrite  de  magnésie  en  faisant  passer  un  courant  lent 
d'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  magnésie  et  de  sesquioxyde  de  fer  ;  la 
masse  contient  de  petits  cristaux  de  magnésie  et  des  cristaux  noirs,  brillants,  dont 
la  composition  est  MgOFe*0'. 

Ferrite  de  sine  (3).  —  Pour  obtenir  cette  combinaison  il  faut  mêler  et  intro- 
duire dans  une  capsule  de  platine: 

Peroxyde  de  fer i5  grammes. 

Oxyde  de  zinc 3o       — 

Acide  borique  fondu 5o       — 

Placée  dans  la  partie  la  plus  chaude  d'un  moufle  à  boutons,  cette  capsule  y  est 
restée  pendant  quatre  jours  consécutifs.  La  matière  retirée  du  feu  présentait  encore 
une  complète  liquidité;  elle  s'est  solidifiée  en  une  masse  noire  et  opaque.  Cette 
matière,  mise  en  digestion  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  pendant  plu- 
sieurs jours,  laisse  dissoudre  beaucoup  de  borate  de  zinc  ne  contenant  presque  pas 
de  fer.  Il  se  sépare  en  même  temps  un  sable  cristallin,  qu'on  lave  avec  soin  et 
qu'on  dessèche.  C'est  le  ferrite  de  zinc. 

Le  ferrite  de  zinc  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  noirs  très  brillants, 

(1)  ÙeuUch.  chem.  GeselL,  1878, 1512. 

(2)  Phil.  Mag.  (4),  XLV,  455. 

(3)  Ebelmen.  Ann.  chim,phys.  (3),  XXXIII,  47. 
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dont  OD  reconnaît  nettement  la  forme  au  microscope.  La  plupart  sont  des 
octaèdres  réguliers  sans  modifications  ;  quelques-uns  présentent  de  légères  tron- 
catures indicatives  des  faces  du  cube  sur  les  angles  de  Toctaèdre.  Il  n'est  que  fai- 
blement attirable  au  barreau  aimanté  ;  il  raye  le  feldspath,  mais  avec  difficulté.  Sa 
poussière  est  d'un  brun  foncé. 

Sa  densité  est  égale  à  5,i32  à  la  température  de  i5  degrés.  Il  ne  s'attaque  pas 
sensiblement  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  ;  mais  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  bouillant  le  dissout  complètement,  et  la  liqueur  contient  tout  le  fer 
à  rétat  de  peroxyde  et  l'oxyde  de  zinc,  sans  trace  d'acide  borique.  U  donne  au 
chalumeau,  sur  le  charbon  avec  la  soude,  la  réaction  du  zinc.  Sa  formule  est 
ZnO,  Fe«0». 

Ferrite  de  watkMkgwknéÊte»  —  On  obtient  ce  corps  en  traitant  un  mélange, 
fait  à  équivalents  égaux,  de  protochlorure  de  manganèse  et  de  perchlorure  de  fer 
par  de  la  pota&<«e.  On  obtient  ainsi  un  précipité  brun  foncé. 

Ferrite  de  enivre.  —  Ce  composé  s'obtient  d'une  façon  analogue  ;  c'est 
un  précipité  d'un  jaune  terne,  très  volumineux  ;  par  la  dessication  sa  couleur  de- 
vient plus  foncée  et  sa  composition  correspond  à  la  formule  CuO,  Fe'O^,  5H0. 

Ce  composé  se  trouve  dans  la  nature  ;  il  est  connu  sous  le  nom  de  delafossite. 


Ile*  —  Ce  minéral  ressemble  au  fer  oxydulé  par  sa  forme  qui  est 
l'octaèdre  régulier;  par  sa  couleur  noir  de  fer  et  par  son  éclat  métallique;  son 
actionsur  l'aiguille  aûnantée  est  faible.  Sa  compositioL  est  complexe;  c'est  une 
combinaison  de  protoxyde  de  fer  et  de  zinc  et  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  man- 
ganèse. 

ACIDE    FERRIQUE 

Cet  oxyde  découvert  par  M.  Fremy  a  pour  composition  FeO^;  on  ne  le  connaît 
pas  à  l'état  libre,  mais  il  existe  à  l'état  de  combinaison  avec  les  bases  et  c'est 
d'après  les  analyses  effectués  sur  les  sels  ainsi  produits  que  l'on  a  donné  à  l'acide 
ferrique  la  formule  FeO'.  Cette  formule  donnée  par  M.  Fremy,  qui  l'avait  détermi* 
née  en  mesurant  l'oxygène  qui  se  dégage  et  le  sesquioxyde  de  fer  qui  se  dépose 
quand  le  ferrate  de  potasse  est  détruit  par  la  chaleur,  a  été  vérifiée  par  d'autres 
auteurs,  entre  autres  Rose  et  de  Mollins,  qui  ont  déterminé  la  quantité  d'iode 
mise  en  liberté  par  l'action  du  ferrate  de  baryte  sur  l'iodure  de  potassium.  Ces 
diverses  expériences  ont  toutes  conduit  à  la  même  formule.  Le  ferrate  le  plus 
important,  celui  qui  sert  de  point  de  départ  pour  la  préparation  des  autres  est  le 
ferrate  de  potasse. 

Ferr«to  de  potaMie.  —  On  peut  le  préparer  par  plusieurs  procédés;  les 
deux  procédés  suivants  sont  conseillés  par  M.  Fremy  : 

i<»  Par  la  voie  sèche.  —  On  place  au  milieu  de  charbons  ardents  un  creuset  de 
Uesse;  on  y  introduit  5  grammes  de  limaille  de  fer  pur;  lorsque  le  fer  est  rouge. 
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on  jette  dans  le  creuset  lo  grammes  de  salpêtre,  préalablement  fondu  puis  pulvé- 
risé; la  réaction  est  instantanée  et  des  plus  vives;  comme  une  partie  de  la  masse 
est  projetée,  Texpérience  doit  être  faite  avec  prudence;  on  recouvre  alors  le  creu- 
set de  son  couvercle  et  on  laisse  refroidir.  On  obtient  ainsi  une  masse  d'un  roage 
violacé  que  Ton  détache  facilement  du  creuset  et  qui  contient  de  fortes  quantités 
de  ferrate  de  potasse.  Dans  cette  expérience  le  nitre  se  décompose  en  présence  du 
fer  dans  des  conditions  telles  que  la  potasse  no  peut  pas  réagir  sur  la  silice  du 
creuset;  le  ferrate  de  potasse  ne  se  forme  pas  quand  la  réaction  n'est  pas  instan* 
tanée. 

Avec  une  proportion  plus  forte  d'azotate  de  potasse,  le  creuset  se  trouve  subite- 
ment refroidi  et  le  ferrate  ne  se  forme  plus;  on  ne  peut  pas  d'ailleurs  verser  le  sal- 
pêtre fondu  sur  le  fer  au  rouge  à  cause  de  la  violence  de  la  réaction. 

0  se  forme  presque  toujours  du  peroxyde  de  potassium  dans  ces  expériences. 

2?  Par  la  voie  humide.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
dissolution  de  potasse  concentrée  qui  tient  en  suspension  de  l'hydrate  de  peroxyde 
de  fer,  on  voit  le  peroxyde  de  fer  entrer  en  dissolution  et  la  liqueur  prendre  bientôt 
une  belle  teinte  d'un  rouge  pourpré;  lorsque  la  potasse  est  en  grand  excès,  il  se 
précipite  une  poudre  non*àtre  qui  n'est  autre  chose  que  du  ferrate  de  potasse  de- 
venu insoluble  dans  l'excès  d'alcali.  Le  ferrate  de  potasse  entraîne  to^jours,  en  se 
précipitant,  des  quantités  considérables  de  chlorure  de  potassium;  il  faut,  pour  le 
purifier,  le  faire  dissoudre  dans  l'eau  et  le  précipiter  de  nouveau  par  de  la  potasse 
concentrée. 

D'après  G.  Merz,  on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  à  travers  une  solu- 
tion de  5  parties  de  potasse  dans  8  parties  d'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  8  parties  de 
perchlorure  de  fer  à  i5  degrés  Baume. 

Pour  dessécher  le  ferrate  de  potasse,  il  faut  le  placer  sur  des  plaques  de  porce- 
laine dégourdie  et  non  sur  du  papier. 

Le  ferrate  de  potasse  prend  aussi  naissance  dans  d'autres  circonstances  :  il  s'en 
forme  lorsqu'on  chauffe  dans  un  courant  d'air,  ou  mieux  d'oxygène,  un  mélange  de 
potasse  et  de  sesquioxydede  fer;  la  formation  du  peroxyde  de  potassium  paraît  jouer 
un  rôle  important  dans  cette  réaction.  U  s'en  forme  aussi  quand  on  traite  du 
peroxyde  de  potassium  par  du  sesquioxyde  de  fer.  La  même  réaction  se  fait  quand 
on  chauffe  dans  un  creuset  de  fer  un  mélange  de  sesquioxyde  de  fer,  de  nitre,  de 
potasse;  il  se  produit  toij^oursi  simultanément  du  peroxyde  de  potassium. 

D'après  Poggendorff,  ce  corps  se  forme  aussi  lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
électrique  à  travers  une  solution  de  potasse  renfermée  dans  un  vase  en  fonte  (un 
vase  de  fer  ou  d'acier  ne  produit  pas  le  même  résultat). 

Le  ferrate  de  potasse  précipité  de  sa  solution  par  de  la  potasse  en  excès  est  noir; 
il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  il  lui  communique  une  belle  teinte  rouge  violacéOâ 
La  dissolution  de  ferrate  de  potasse  se  décompose  spontanément,  elle  dégage  de 
l'oxygène  en  laissant  précipiter  du  peroxyde  de  fer  et  la  potasse  devient  libre.  Cette 
réaction  est  instantanée  lorsque  la  liqueur  est  portée  à  l'ébullition.  Une  dissolution 
de  ferrate  de  potasse  paraît  se  décomposer  plus  rapidement  sous  le  récipient  d'une 
machine  pneumatique  qu'à  la  pression  ordinaire.  La  présence  des  corps  divisés  peut 
aussi  hâter  la  décomposition  du  fôrrate  de  potasse;  c'est  ainsi  qu'une  dissolution  de 
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ferrate  de  potasse  se  conserve  pendant  quelque  temps  sans  donner  des  signes  de 
décomposition  ;  mais  lorsqu'elle  a  laissé  décomposer  de  petites  quantités  de  peroxyde 
de  fer,  sa  décomposition  devient  très  rapide,  on  ne  peut  même  Tarrèter  qu'en 
décantant  la  liqueur.  Les  autres  oxydes  métalliques,  tels  que  Toxyde  de  manganèse, 
exercent  la  même  influence;  ces  réactions  rappellent  quelques-unes  des  propriétés 
de  l'eau  oxygénée,  mais  elles  ne  se  font  pas  avec  la  même  intensité,  car  les  oxydes 
métalliques  n'abandonnent  jamais  leur  oxygène.  Les  métaux,  mis  en  présence  du 
ferrate  de  potasse,  se  comportent  comme  les  oxydes  et  activent  sa  décomposition. 
Les  hypocblorites  donnent  de  la  stabilité  au  ferrate  de  potasse,  car  un  mélange  de 
ferrate  de  potasse  et  d'hypochlorite  alcalin  ne  se  détruit  que  très  lentement  par 
l'ébullitiony  tandis  que  le  ferrate  de  potasse  pur  se  décompose  instantanément  à 
loo  degrés.  Le  chlore  en  excès  décompose  le  ferrate  de  potasse  ;  il  en  est  de  même 
de  l'ammoniaque  qui  dégage  de  l'azote  et  précipite  du  sesquioxyde  de  fer. 

Tous  les  acides  décomposent  le  ferrate  de  potasse  ;  l'acide  ferrique  éliminé  se 
détruit  aussitôt  en  oxygène  et  en  sesquioxyde  de  fer  qui  se  dissout  lorsque  l'acide 
est  en  excès;  la  liqueur  dans  ce  cas  se  décolore  complètement.  Les  acides  qui 
peuvent  se  suroxyder  absorbent  l'oxygène  qui  se  trouve  à  l'état  naissant. 

La  décoloration  instantanée  du  ferrate  de  potasse,  par  l'action  des  acides,  est  une 
|HX>prîété  qui  permet  de  distinguer  immédiatement  le  ferrate  de  potasse  du  perman- 
ganate de  potasse. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  le  ferrate  de  potasse,  forme  du  chlorure  de  fer 
et  dégage  du  chlore. 

Les  matières  organiques  réagissent  sur  le  ferrate  de  potasse  et  le  décomposent; 
dans  cette  ch*constance,  les  ferrâtes  solubles  se  comportent  comme  les  manganates 
et  les  permanganates. 

Pert^te  de  soude.  -^  Le  ferrate  de  soude  ne  peut  s'obtenir  en  faisant  réa- 
gir, dans  un  creuset  de  Hesse,  du  fer  sur  le  nitrate  de  soude  ;  ce  nitrate  parait, 
dand  ce  caâ,  beaucoup  plus  fixe  que  le  nitrate  de  potasse  ;  car  dans  la  réaction  du 
fer  sur  le  nitrate  de  soude,  ce  dernier  se  décompose  toujours  lentement^  et  la 
t^ude,  devenue  libre,  attaque  le  creuset. 

M.  Fremy,  a  formé,  au  contraire,  le  ferrate  de  soude  avec  facilité  par  voie  humide^ 
en  faisant  passer  du  chlore  dans  de  la  soude  concentrée  qui  tenait  en  suspension  de 
l'hydrate  de  peroxyde  de  fer. 

Les  phénomènes  qui  accompagnent  la  production  du  ferrate  de  potasse  se  reprét 
sentent  dans  la  préparation  du  ferrate  de  soude;  Seulement  le  ferrate  de  soude  ne 
se  précipite  pas,  comme  le  ferrate  de  potaâse,  dans  un  excès  d'alcali. 


Ferimte  d'amiiftoiiiaqlle.  —  Le  fen^ate  d'ammoniaque  ne  parait  pas  existei*; 
car  les  ferrâtes  sont  immédiatement  décomposés  sous  llnfluence  de  l'ammo- 
niaque, dégagent  de  l'azoté,  et  laissent  précipiter  lé  peroxyde  de  fer. 


Fermte  de  liarytë.  —  On  prépare  ce  sel  en  précipitait  du  ferrate' de  potasse 
par  du  nitrate  de  baryte  ou  de  chlorure  de  barium  ;  il  se  fomle  un  précipité  d'un 
beau  rouge  pourpré,  qui  est  le  ferrate  de  baryte.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et 
paraît  beaucoup  plus  fixe  que  les  ferrâtes  solubles  ;  on  peut;  en  effet,  le  faire  bouillir 
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pendant  quelque  temps  dans  Teau  sans  le  décomposer.  Les  matières  organiques 
exercent  peu  d'action  sur  lui  ;  lorsqu'on  le  lave  sur  un  filtre,  la  matière  organique  du 
filtre  ne  le  décompose  pas.  Les  acides  énergiques  en  dégagent  l'oxygène  et  forment 
des  sels  de  baryte  et  du  sesquioxyde  de  fer;  mais,  lorsqu'on  traite  le  ferrate  de 
baryte  par  l'acide  acétique  étendu,  il  se  dissout  en  donnant  une  dissolution  d'un 
beau  rouge.  On  peut  admettre  ici  que  le  ferrate  de  baryte  est  soluble  daus  l'acide 
acétique  sans  décomposition,  ou  que  l'acide  ferrique  a  été  éliminé  et  que  c'est  cet 
acide  qui  colore  la  liqueur  en  rouge  ;  du  reste,  cette  coloration  disparaît  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  il  se  produit  immédiatement  de  l'acétate  de  peroxyde  de  fer, 
et  l'oxygène  se  dégage.  Ainsi  l'acide  ferrique,  combiné  avec  une  base  moins  éner- 
gique que  la  potasse,  pourrait  être  éliminé  par  un  acide  organique  et  resterait 
quelque  temps  sans  se  décomposer. 
Les  ferrâtes  solubles  donnent  dans  les  dissolutions  métalliques  divers  précipités. 


SULFURES  DE  FER 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  du  soufre  et  du  fer.  Nous  allons  les  étudier 
successivement  en  commençant  par  les  composés  les  plus  riches  en  soufre. 


SULFURE  OCTO-FERRIQUE  (Fe"S). 


Ce  composé,  décrit  par  Arfvedson  (i),  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sur  du  sous-sulfate  de  sesquioxyde,  de  fer  ;  il  se  forme  de  l'eau,  de 
l'acide  sulfureux,  et  de  grandes  quantités  d'acide  sulfhydrique  ;  on  obtient  environ 
&9,53  pour  loo  de  sulfure  de  fer  pour  loo  parties  de  sel  sec. 

C'est  une  poudre  d'un  gris  foncé,  d'un  éclat  métallique  terne.  Ce  composé 
contient  27  parties  de  fer  pour  2  de  soufre,  ce  qui  conduit  à  la  forme  Fe'S.  Cette 
composition  se  trouve  vérifiée  par  la  décomposition  de  ce  corps  au  moyen  des 
acides  étendus.  On  obtient  de  l'hydrogène  qui  contient  1/7  d'acide  sulfhydrique. 


SOUS*SULFURE  DE   FER  (Fe*S). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sur  du  sulfate  de  protoxyde  de 
fer  chauffé  au  rouge,  on  obtient  au  début  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'eau,  puis 
de  l'acide  sulfhydrique.  La  réaction  peut  se  faûre  selon  une  des  deux  formules 
suivantes  : 

aFeOSOs  +  9H  =  Fe>S  +  HS  4-  8H0, 

ou 

4Fe0S0S  +  iôH  =  aFeSS  -h  HS  +  SO*  +  14UO. 
(1)  P(H>9't  I.  7t. 
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DaDs  un  cas  comme  dans  Tautre,  la  proportion  de  sulfure  restant  devrait  être 
de  47»56  pour  loo.  On  trouve  qu'elle  est  en  réalité  de  46,74»  nombre  peu  différent. 
Sa  composition  correspond  à  la  formule  Fe'S.  Quand  on  le  chaufi'e  au  rouge  et 
qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  son  poids  augmente  et  il  se 
forme  un  corps  dont  la  composition  correspond  à  la  pyrite  magnétique  Fe^S^ 
Berzelius  avait  remarqué  que  le  fer  métaUique  se  dissout  dans  le  protosulfure  de  fer 
fondu  à  une  température  élevée  en  formant  probablement  un  composé  moins  sulfuré. , 

D'après  Berthier  (i),  lorsqu'on  chaufi'e  au  rouge,  dans  un  creuset  de  charbon, 
5  parties  de  protosulfure  de  fer  avec  3  parties  de  fer,  on  obtient  par  refroidisse- 
ment deux  couches,  dont  la  plus  légère  se  compose  de  protosulfure  de  fer  à  peine 
mélangé  de  grains  de  fer  que  l'on  voit  la  plupart  du  temps  à  l'œil  nu.  La  partie 
inférieure  est  une  masse  métallique  ne  contenant  que  peu  de  soufre,  2,5  pour  100 
environ. 


PROTOSULFURE    DE   FER  (FeS). 

Lorsqu'on  chaufi'e  du  fer  métallique  avec  du  soufre,  non  en  excès,  dans  un 
creuset  fermé,  on  peut  obtenir  du  sulfure  de  fer  en  le  décantant  pour  le  séparer 
de  l'excès  de  fer.  La  température,  assez  élevée,  ne  doit  pas  dépasser  un  certain 
point  pour  que  le  fer  ne  fonde  pas  en  môme  temps  que  le  sulfure  formé.  On  doit 
aussi,  dans  cette  préparation,  éviter  un  excès  de  soufre  qui  donnerait  naissance  à 
de  la  pyrite  magnétique  Fe'S^. 

On  a  aussi  conseillé  d'employer  pour  cette  préparation  des  fils  de  fer,  ou  plus 
commodément  des  pointes  de  Paris  que  l'on  place  dans  la  partie  supérieure  d'un 
creuset  ;  cette  partie  est  séparée  du  fond  par  une  espèce  de  grille  à  trous,  qui 
sépare  le  fer  de  l'endroit  où  l'on  met  le  soufre.  Le  fond  du  creuset  s'engage  à 
travers  une  espèce  de  cendrier  qui  permet  de  ne  chaufi'er  d'aboi*d  que  la  partie 
supérieure  où  se  trouve  le  fer.  Cette  partie  étant  portée  au  rouge,  on  met  des 
charbons  autour  de  la  partie  inférieure,  de  façon  à  vaporiser  le  soufre  ;  sa  vapeur 
se  combine  au  fer  en  formant  du  protosulfure  plus  fusible  que  le  fer  et  qui  se 
sépare  ainsi  de  ce  métal  ;  mais  ce  procédé  ne  donne  qu'un  produit  impur  conte- 
nant toujours  un  excès  de  fer. 

On  peut  aussi  remplacer  le  fer  par  l'oxyde  des  battitures  que  l'on  chaufi'e  avec 
du  soufre.  On  peut  remplacer  le  soufre  par  du  bisulfure  de  fer  (pyrite),  qui  cède 
au  fer  une  partie  de  son  soufre.  Il  faut  toujours  avoir  soin  dans  ces  différents 
procédés  d'atteindre  une  température  suffisante  pour  fondre  le  protosulfure  de  fer, 
sans  cela  on  s'expose  à  obtenir  de  la  pyrite  magnétique. 

Le  charbon  réduit  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  en  le  chauffant  dans  un  creu- 
setbrasqué,  on  obtient  du  sulfure  de  fer. 

On  peut  réduire  le  bisulfure  de  fer  par  un  courant  dliydrogène  et  Ton  obtient 
une  masse  d'un  gris  foncé,  non  altérable  à  l'aimant  ;  elle  se  dissout  dans  les  acides 
sans  dépôt  de  soufre,  et  en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique  pur. 

Le  sulfure  de  fer  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur  ;  on  peut  le  chauffer  au 

(()  Bffihiar.  Ann.  cAim.pAys.,  XXII .  241. 
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rouge  blanc  sans  qu'il  se  dégage  de  soufre.  D'après  Wagner  (i),  le  sulfure  de  fer 
ne  se  transforme  pas  à  l'air  en  sulfate  ferreux  ou  en  sous-sulfate  ferrique  ;  il  se 
transforme  en  soufre  et  oxyde  de  fer  ;  à  froid,  il  ne  se  forme  que  des  traces 
d'acide  sulfurique.  Il  ne  s'en  forme  beaucoup  qu'à  une  température  plus  haute. 
Lorsqu'on  élève  la  température  davantage,  le  protoxyde  de  fer  s'oxyde  aux  dépens 
de  l'acide  sulfurique,  et  le  gaz  acide  sulfureux  se  dégage. 

L'acide  azotique,  au  contact  du  protoxyde  de  fer,  dégage  du  bioxyde  d'azote  ; 
il  se  forme  en  môme  temps  du  sesquioxyde  de  fer  et  de  l'acide  sulfurique. 

Quand  on  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur  du  sulfure  de  fer  chauffé  au  rouge, 
on  obtient  une  masse  un  peu  magnétique  et  un  dégagement  abondant  d'hydro- 
gène et  d'acide  sulfhydrique.  Au  contact  de  l'eau,  le  sulfure  de  fer  est  transformé 
d'abord  en  acide  sulfhydrique  et  protoxyde  de  fer,  puis  par  une  réaction  ultérieure, 
cet  oxyde  ferreux  se  transforme  en  oxyde  ferroso-ferrique,  mais  il  reste  toujours, 
même  après  trois  heures,  une  quantité  notable  de  sulfure  non  décomposé  (2).  Le 
chlore  ne  décompose  pas  le  sulfure  de  fer  à  froid,  mais,  à  une  température  plus 
élevée,  il  se  forme  du  chlorure  de  soufre  et  du  perchlorure  de  fer.  Quand  on 
chauffe  du  protosulfure  de  fèr  avec  du  carbonate  de  soude,  il  se  forme  du  sulfure 
de  sodium.  Avec  le  protoxyde  de  plomb  en  excès,  tout  le  soufre  s'en  va  à  l'état 
d'acide  sulfureux,  il  se  forme  du  plomb  métallique  et  une  masse  fondue  de  pro- 
toxyde de  fer.  Avec  une  quantité  moindre  de  litharge,  il  se  forme  en  même  temps 
du  sulfure  de  plomb.  On  obtient  avec  la  chaux  et  la  baryte  le  même  résultat,  mais 
la  masse  produite  est  moins  fusible,  et  par  suite,  moins  agglomérée. 

H^^drates.  —  Les  sulfures  alcalins  produisent  dans  les  sels  de  protoxyde  de 
fer  un  précipité  noir  volumineux  qui  est  un  hydrate  de  sulfure  de  fer.  Les  sulfhy- 
drates  donnent  un  résultat  analogue,  mais  il  y  a  en  même  temps  dégagement  diacide 
sulfhydrique.  Avec  les  sels  de  peroxyde  de  fer,  les  sulfures  alcalins  donnent  aussi 
du  protosulfure  de  fer,  mais  il  y  a  en  même  temps  dépôt  de  soufre.  On  peut  aussi 
former  ce  corps  autrement,  et  Texpérience  célèbre,  connue  sous  le  nom  de  Volcan 
de  Lemery  en  est  un  exemple  :  quand  on  fait  un  mélange  de  soufre  et  de  limaille 
de  fer  et  que  l'on  forme  avec  de  l'eau  une  pâto  que  l'on  enterre,  il  se  forme  du 
sulfure  de  fer  avec  un  dégagement  de  chaleur  suffisant  pour  vaporiser  une  partie 
de  l'eau.  Ce  phénomène  est  en  même  temps  accompagné  d'une  oxydation  par- 
tielle. Il  se  dissout  plus  facUement  dans  les  acides  étendus  que  le  sulfure  anhydre, 
il  se  dissout  en  très  petite  quantité  dans  l'eau  froide,  en  quantité  un  peu  plus 
grande  dans  l'eau  chaude  ;  la  couleur  de  la  solution  est  d'un  vert  foncé.  La  pré- 
sence d'acide  sulfhydrique  ou  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  empêche  cette  disso- 
lution ;  elle  empêche  aussi  le  sulfure  de  s'oxyder.  Il  est  un  peu  soluble  dans  les 
sulfures  alcalins. 

Sulfure  double  de  f^r  et  de  pota««luni.  —  Quand  on  traite  une  solu- 
tion concentrée  de  ferrate  de  potasse  par  de  Thydrogène  sulfuré,  on  obtient  une 
masse  noire  consistant  probablement  dans  le  composé  KSFeS'.  Cette  solution  est 
assez  stable  à  Tair  ;  mais  elle  se  décompose  quand  on  la  chauffe  en  laissant  déposer 
du  sulfure  de  fer. 

(1)  Wagner.  Dengl  polyi.  /.,  Cxcii,  i:}l. 
(t)  Regnault.  Ann.  càir/ii  phys,,  LXII,  379. 
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PYRITE    MAGNÉTIQUE 

Ce  sulfure  de  fer  se  trouve  dans  la  nature  et  on  ne  l'obtient  artificiellement 
qu*en  chauffant  la  pyrite  (bisulfure  de  fer)  dans  certaines  conditions.  Ce  nom  de 
pyrite  magnétique  attribué  à  ce  corps  dont  la  formule  est  Fe'S*  est  mauvais  en 
ce  sens  que  sa  composition  ne  répond  pas  à  celle  de  l'oxyde  magnétique  Fe^O^.  il 
existe  cependant  une  pyrite  magnétique  ayant  la  composition  Fe'S*,  mais  elle  est 
beaucoup  plus  rare  que  la  pyrite  Fe'S*. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec  sur  de  l'oxyde  ferroso- 
ferrique  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un  tube,  l'oxyde  se  convertit  d'abord  en 
pyrite  magnétique  Fe'S*,  qui  se  réduit  ensuite  à  l'état  de. protosulfure  FeS.  Le 
sulfure  Fe'S*  préparé  par  la  calcination  du  bisulfure  est  d'un  jaune  brun  ;  il  est 
attirable  à  l'aimant  et  quelquefois  môme  magnétique.  Quand  on  le  chauffe,  il  ne 
perd  pas  de  soufre,  mais,  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  dégage  de  l'acide  suif- 
hydrique  et  se  transforme  en  protosulfure.  Les  acides  le  décomposent,  de  Tacide 
sulfhydrique  se  dégage,  et  il  se  forme  un  dépôt  de  soufre. 

Cette  pyrite,  que  l'on  peut  envisager  comme  une  combinaison  des  deux  sulfures 
5FeS,Fe'S',  n'est  pas  la  seule  que  Ton  connaisse  parmi  les  composés  ferroso- 
ferriques.  Stromeyer  a  décrit  un  composé  ayant  pour  formule  Fe'S*.  D'après 
Raramelsberg,  on  peut  obtenir  le  composé  Fe^S^,  en  projetant  du  soufre  sur  du  fer 
incandescent.  La  masse  que  l'on  obtient  ainsi  est  poreuse  ;  ra  densité  est  5,067. 

Pyrite  magnétique  (i).  —  Ce  minéral  est  de  couleur  bronze  mélangé  de  rouge  ; 
son  état  métallique  peu  prononcé  passe  à  l'éclat  métalloïde  II  forme  des  masses 
grossièrement  lamelleuses,  quelquefois  grenues.  Leur  cassure,  ordinairement 
inégale,  a,  dans  la  plupart  des  échantillons,  une  tendance  h  être  lamelleuse.  Sa 
dureté,  beaucoup  moindre  que  celle  des  pyrites  jaunes  et  de  pyrites  blanches, 
est  représentée  par  4-  Sa  pesanteur  spécifique  varie  de 
4,63  à  4)66;  le  fer  sulfuré  magnétique  agit  faiblement  sur 
Taiguille  aimantée. 

Le  fer  sulfuré  magnétique  cristallise  sous  la  forme 
d'un  prisme  hexaèdre  régulier  dans  lequel  un  des  côtés  de 
la  base  est  à  peu  près  égal  à  la  hauteur.  Les  cristaux  pré- 
sentent des  clivages  parallèles  aux  6  faces  de  prisme  et 
un  dans  le  sens  de  la  base  ;  ce  dernier  est  surtout  mar-  *^* 

que,  c*est  celui   qui  donne  aux  masses  leur  structure  lamelleuse.  Ces  cristaux 
sont  rares.  La  figure  25  représente  l'un  de  ces  cristaux. 


SESQUISUirUI^E  DE  FER  (Fe^S^). 

On  obtient  ce  composé  en  chauffant  au  rouge  sombre  un  mélange  de  soufre  et 
de  protosulfure.  On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 

(i)  Dufrénoy.  Minéralogie^  t.  II,  p.  553. 
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sulfhydrique  sur  du  sesquioxyde  de  fer  chauflTé  vers  mo  degrés,  on  dessèche 
ensuite  le  corps  dans  le  vide  ;  c'est  une  masse  jaunâtre  présentan  tantôt  une 
nuance  verdàtre  et  tantôt  grise.  D  après  Proust,  il  est  magnétique  ;  il  Test  d*après 
Berzelius. 

Phipson  a  indiqué  la  préparation  de  Thydrate  Fe'S',  S/a  HO  ;  on  Tobtient  en  pré- 
cipitant une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  contenant  un  corps  oxydant  tel  que 
du  chlore  ou  un  hypochlorite  par  du  suif  hydrate  d'ammoniaque.  C'est  un  précipité 
vert  devenant  noir  après  le  lavage.  Si,  après  Ta  voir  séché,  on  le  mélange  à  une 
poudre  blanche,  la  couleur  verte  peut  être  perçue  de  nouveau  ;  le  sesquisulfure 
est  soluble  dans  l'ammoniaque  concentrée,  et  il  se  précipite  quand  on  l'étend 
d*eau  [Chem.f  News.  XXX,  iSg]. 

Ce  corps,  une  fois  séché,  reste  inaltéré  à  Tair.  Si  on  le  chauffe,  il  passe  à  Tétat 
de  pyrite  magnétique.  A  Tétat  humide,  il  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  on 
mélange  de  soufre  et  de  sesquioxyde  de  fer. 

Les  acides  étendus  le  décomposent  ;  il  se  dégage  de  Thydrogène  sulfuré,  il  se 
forme  Un  sel  ferreux  et  il  se  dépose  du  bisulfure  d'hydrogène. 

Si  Ton  fait  un  mélange  de  sesquioxyde  de  fer  avec  un  léger  excès  de  soufre  et 
qu'on  le  calcine  rapidement,  on  obtient  un  composé  qui  contient  toujours  de 
Toxygène,  mais  en  proportions  variables.  Ces  corps  sont  légèrement  magnétiques. 

D'après  Rammelsberg,  on  obtient  le  composé  Fe'0',3Fe'S',  en  faisant  passer  de 
'acide  sulfhydrique  sur  de  Toxyde  ferrique  chauff'é  au-dessus  de  loo  degrés,  mais 
au-dessous  du  rouge. 

Le  sesquisulfure  de  fer  paraît  d'ailleurs  se  combiner  avec  d'autres  corps  :  avec 
le  protosulfure  de  fer  pour  former  diverses  combinaisons  analogues  aux  oxydes 
ferroso-ferriques  ;  il  s'associe  également  au  sulfure  de  cuivre  pour  former  la 
pyrite  cuivreuse  CuSFe^S^  Il  forme  aussi  avec  ce  corps  la  combinaison  3CuSFe*S'. 
On  connaît  aussi  la  combinaison  de  sesquisulfure  de  fer  et  de  sulfure  de  potassium 
que  Ton  appelle  quelquefois  sulfoferrite  de  potasse.  Il  s'obtient  quand  on  chauffe 
un  mélange  de  i  partie  de  fer  avec  6  i)arties  de  carbonate  de  potasse  et  6  parties 
de  soufre  ;  il  se  forme  du  sulfure  de  potassium,  de  l'hyposulfite  de  potasse  et  du 
sulfoferrite  de  potassium  ;  au  moyen  d'un  lavage  à  l'eau,  on  se  débarrasse  des 
deux  premiers  sels  et  l'on  obtient  le  sulfoferrite  à  l'état  d'aiguilles  brillantes, 
rouges,  longues  et  flexibles. 

Il  s'altère  à  l'air  ;  lorsqu'on  le  chaufTe,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  ;  en 
même  temps  il  se  forme  du  sesquioxyde  de  fer  et  du  sulfate  de  potasse.  Quand  on 
le  chauffe  dans  de  l'hydrogène,  il  perd  une  partie  de  son  soufre  en  se  transfor- 
mant dans  le  composé  KFe^S^ 


BISULFURE  DE  FER  (FeS^). 

Ce  corps,  qui  existe  très  abondamment  dans  la  nature,  peut  se  préparer  par  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sesquioxyde  de  fer,  anhydre  ou  non,  sur  l'oxyde 
magnétique  ou  le  carbonate  ferreux,  lorsqu'on  opère  à  une  température  comprise 
entre  loo  degrés  et  le  rouge  sombre  ;  au-dessous  de  loo  degrés,  on  obtient  prind- 
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paiement  du  sesquisulfure  de  fer,  et  au-dessus  du  rouge,  on  peut  obtenir  du  sul- 
fure magnétique,  puisque  le  bisulfure  perd  du  soufre  assez  facilement  et  que  le 
sulfure  Fe^S'  est  le  composé  le  plus  stable  de  cette  série.  On  observe  môme  dans 
la  préparation,  que,  au  début  de  rexpérience,  la  température  s*élëve  assez  par 
suite  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  pour  qu'il  ne  se  forme  qu'un  sulfure 
moins  sulfuré  que  la  pyrite  ordinaire  ;  la  température  baissant,  le  corps  produit 
s'enrichit  en  soufre  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'eau. 

Le  bisulfure  ainsi  produit  consene  non  seulement  la  forme  extérieure  des 
cristaux  du  sel  ferreux  employé,  mais  encore  l'éclat  particulier  de  leur  face  et 
aussi  les  mêmes  plans  de  clivage. 

n  est  évident,  d'après  les  phases  mêmes  de  cette  préparation,  qu'un  sulfure  de 
fer  d'un  degré  quelconque  de  sulfuration  peut  de  cette  façon  être  transformé  en 
sesquisulfure  de  fer,  en  le  chauffant  dans  un  courant  d  acide  sulfhydrique. 

Divers  procédés  dans  lesquels  on  chauffe  à  la  fois  du  protosulfure  et  du  soufre 
donnent  aussi  du  bisulfure  de  fer  ;  si  le  mélange  est  additionné  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  on  obtient  môme  le  bisulfure  cristallisé  sous  forme  d'octaèdres  ou 
de  cubes. 

Le  bisulfure  de  fer,  lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos,  perd  une  partie  de  son 
soufre  en  se  transformant  soit  en  pyrite  magnétiqiie  Fe^S*,  soit  en  protosulfure, 
si  l'on  opère  à  une  température  plus  élevée.  Un  courant  de  gaz  inerte  facilite 
cette  transformation.  Chauffé  à  l'air,  le  bisulfure  de  fer  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux, du  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  ou  bien  un  sulfate  basique  de  sesquioxyde 
de  fer,  si  la  température  est  suffisante  pour  décomposer  le  sulfate  ferreux. 

Quand  on  le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène  phosphore  à  une  température 
inférieure  à  celle  où  le  bisulfure  perd  du  soufre  spontanément,  il  se  forme  du 
phosphure  de  fer  avec  dégagement  de  soufre  et  d'acide  sulfhydrique. 

Les  acides  étendus  se  décomposent  par  le  bisulf(;re  de  fer,  mais  il  se  dissout 
dans  l'acide  azotique  et  dans  l'eau  régale.  Pour  enlever  à  la  pyrite  tout  son  soufre, 
il  faut  la  chauffer  avec  5o  fois  son  poids  d'oxyde  de  plomb.  Avec  une  quantité 
moindre,  on  obtient  divers  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


QUANTITES  OS  PTUn. 

PLOMB  M»  n  udshtA. 

6 

Petite  quantité 
5,5 

30 

3o 
4o 
5o 

4 
4»  55 

5,48 
8,6 

État  naturel,  —  On  trouve  dans  la  nature  deux  combinaisons  de  soufre  et  de  fer  ; 
le  bisulfure  et  le  sulfure  Fe^S*  désigné  sous  le  nom  de  pyrite  magnétique. 

La  première  combinaison  affecte  deux  systèmes  cristallins,  et  offre  un  exemple 
remarquable  de  dimorphisme.  Les  caractères  extérieurs  des  cristaux  appartenant 
à  chacun  de  ces  systèmos  pressentent,  en  outre,  quelques  différences,  en  sorte  que, 
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malgré  Tidentité  de  composition,  les  minéralogistes  admettent  deux  espèces  de 
BulAire.  La  première  est  désignée  sous  les  noms  de  fer  sulfuré,  fer  sulfuré  jaune  et 
de  pyrite  martiale,  tandis  que  la  seconde  est  .appelée  fer  sulfuré  blanc,  sa  couleur 
Jaune  étant  beaucoup  plus  claire  que  celle  de  la  première  espèce. 

Fer  •ulflnré  Jaune.  —  Pyrite  Jaune.  •—  Ce  minéral  est  d*un  jaune  d'or, 
son  éclat  métallique  ;  les  faces  de  ses  cristaux  sont  très  éclatantes,  Taction  de  l'air 
ne  les  ternit  pas.  La  dureté  de  la  pyrite  est  considérable,  elle  fait  feu  au  briquet; 
elle  raye  le  feldspath,  mais  elle  est  rayée  par  le  quartz;  elle  donne  par  le  choc  do 
briquet  une  odeur  sulfureuse.  Sa  poussière  est  d'un  vert  noirâtre.  Sa  pesanteur 
spécifique  est  de  5. 

Ce  minéral  presque  toujours  cristallisé,  se  trouve  cependant  en  concrétions, 
et,  dans  quelques  circonstances,  il  remplace  des  corps  organisés.  Sa  belle  couleur 
Jaune  et  son  éclat  le  font  toujours  reconnaître. 

La  forme  primitive  du  fer  sulfuré  jaune  est  le  cube;  c'est  également  la  forme 
sous  laquelle  il  se  trouve  le  plus  habituellement.  Ses  cristaux  présentent  de  nom- 
breuses modifications,  et  co  minéral  fournit  un  des  meilleurs  exemples  pour 
rétude  du  système  cubique. 

Les  modifications  que  l'on  connaît  dans  le  fer  sulfuré  sont  :  sur  les  angles, 
Voctaèdre  régulier  a*,  et  deux  trapézoèdres  a'  et  a*.  Le  premier  est  beaucoup  plus 
fréquent  que  le  second  ;  l'octaèdre  est  rarement  complet,  mais  souvent  on  en  aper 
çoit  les  facettes  triangulaires  sur  les  angles  du  cube. 

Sur  les  arêtes,  le  dodécaèdre  rhomboîdal  b*  ;  ce  solide  est  très  rarement  complet, 
il  est  môme  rare  à  l'état  de  combinaison  ;  cependant  on  connaît  des  cristaux  du 
Dauphiné  qui  sont  formés  de  l'octaèdre  régulier  a*  et  de  ce  dodécaèdre  ;  il  existe 
ensuite  6  dodécaèdres  pentagonaux  b',  b',  bS  b*'*,  b*^  b'*.  Ces  solides  de- 
vraient avoir  *i^  faces,  mais  12  de  ces  faces  manquent  toujours;  parmi  ces 6  dodé- 
caèdres pentagonaux,  un  seul,  celui  dont  le  signe  est  b*,  existe  avec  une  grande 
ft*équence  ;  c'est  après  le  cube,  le  cristal,  qui  se  représente  le  plus  souvent.  Dans 
certaines  circonstances,  il  est  complet,  mais  le  plus  ordinairement  il  est  associé  an 
cube,  et  donne  la  forme  désignée  par  Haûy  sous  le  nom  de  cubo-dodécaèdre. 
La  plupart  des  autres  dodécaèdres  pentagonaux  sont  très  rares. 

Le  dodécaèdre  b'  et  l'octaèdre  régulier  s'associent  ensemble  et  donnent  lieu  à 
une  troisième  forme  que  Ton  désigne  sous  le  nom  d'icosaèdre,  qui  se  compose  de 
8  triangles  équilatéraux  a^,  appartenant  à  l'octaèdre,  et  de  12  triangles  isocèles  b'; 
les  faces  ont  ordinairement  des  dimensions  à  peu  près  égales,  mais  dans  quelques 
cas,  celle  du  dodécaèdre  ne  sont  qu'indiquées,  et  le  cristal  présente  alors  l'app»- 
rence  de  l'octaèdre  régulier,  portant  un  biseau  sur  chacun  de  ses  angles. 

Les  modifications  intermédiaires  sont  au  nombre  de  5  ;  elles  sont  données  par 
les  lois  suivantes  i  =:  (b»  b*-*  h^'^);  ï  =  (b»'>  b»'^  b»'*);  i"  =  (b«  b»'»  b*^*).  Les 
solides  à  48  faces  qui  en  résultent  manquent,  comme  les  trapézoèdres,  de  la  moitié 
de  leurs  faces,  et  chacun  d'eux  ne  forme  que  des  pointements  triples  sur  les  angle? 
du  cube  ;  les  facettes  qui  correspondent  aux  modifications  intermédiaires  sont  plo? 
fréquentes  que  celles  données  par  les  dodécaèdres  pentagonaux  b^  b*,  b**,  b'" 
et  b^ '3.  Un  grand  nombre  de  cristaux  provenant  de  la  Corse  et  du  Piémont  en 
offï*ent  des  exemples. 
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Malgré  le  Dombra  des  facettes  dont  les  cristaux  de  for  sulfuré  sont  quelquefois 
surcbdrf;és,  presque  toujours  le  cube  donne  la  forme  gi-uérale. 


-  Doddcaticlie  pentagoiul. 


':U'§ 


—  cubo-dodécatiiici;, 


Fig.  !I.  —  Mine  de 


Fer  «olfuré  bl«ne.  —  Cette  seconde  espèce  est  d'ua  blanc  jaunâtre,  ou 
d'un  jaune  verdàtre  livide,  avec  un  éclat  métallique.  Elle  forme,  comme  la  première, 
des  cristaux  et  des  concrétioDs;  mais  elle  existe  fréquemment,  en  outre,  en  boules 
à  cassure  radiée.  La  surface  de  ces  bouler  est  hérissée  de  tous  cOtés  de  pointes 
([Ui  sont  des  extrémités  de  cristaux. 

Le  fer  sulfuré  blanc  raye  le  feldspath  et  est  rayé  par  le  quartz;  sa  cassure  est 
inégale  et  granulaire.  Sa  pesanteur  spéciHque  varie  de  4,7  à  ^,8^7. 

Sa  forme  primitive  est  un  prisme  droit  rliomboïdal  de  loCa',  dans  lequel  le  rap- 
port d'un  cAté  de  la  l>ase  h  la  hauteur  est  à  peu  prés  celui  des  nombres  30  et  ly. 


AilKles  priiiriiimin  ilii  fur  «u 


=  loe^u* 

=  I  ii)°4f  ' 
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Fij?.  îî.  —  Forme  primitiTe  ot  biseau  e*. 


F  g.  24.  —  Aspect  presque  identique 
à  la  figure  t3  correspondant  à  don 
dérivations  différentes  indiquées  sur 
la  figure. 


Pig.  23.  —  Aspect  presque  iden- 
tique il  la  figure  24  correspon* 
dant  il  des  dérivations  diffé- 
rentes indiquées  sur  la  figure. 


Fig.  25.  —  Oroupement  très  fréquent  de 
ces  cristaux,  désigné  sous  le  nom  de 
crête  do  coq. 


PERSULFURE  DE  FER  (FeS»), 

Ce  composé  n'a  pas  été  obtenu  à  Tétat  libre  ;  on  le  connaît  à  Tétat  de  combinaison 
avec  le  sulfure  de  potassium  ;  ce  composé  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  de  ferrate  de  potasse  ;  si  l'on  cherche  en- 
suite à  isoler  le  persulfure  de  fer,  il  se  décompose  en  sesquisulfure  et  soufre  libre. 


SÉLÉNIURE  DE  FER 

• 

Quand  on  fait  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur  des  fils  de  fer  portés  au  rouge, 
les  deux  corps  se  combinent  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 
Le  composé  ainsi  formé  est  d'un  gris  jaunAtre,  son  éclat  est  métallique.  Il  est 
dur;  il  n'est  fusible  qu  a  la  flamme  du  chalumeau,  mais  alors  il  s'oxyde  et  paraît 
former  un  sous-oxyde  de  sélénium  et  un  sélénite  de  protoxyde  de  fer.  Les  acides 
étendus  le  dissolvent  en  dégageant  de  Thydrogène  sélénié. 

Il  paraît  exister  deux  combinaisons  différentes  de  fer  et  de  sélénium,  car  si  Ton 
pulvérise  le  composé  dont  nous  venons  de  parler  et  qu'on  le  chauffe  avec  du 
sélénium,  une  nouvelle  combinaison  semble  avoir  lieu;  il  se  forme  une  poudre 
brune,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  se  décomposant  à  une  température 
plus  élevée  en  mettant  en  liberté  une  partie  de  son  sélénium  [Berzelius]. 

Little  (x)  qui  a  repris  l'étude  de  ce  composé  a  obtenu,  en  suivant  le  même  pro- 
cédé, mais  en  chauffant  sous  une  couche  de  borax,  un  composé  brun  jaunâtre, 


(1)  Ann.  cMm,pharm.,ÇXU,  2ii. 
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se  laissant  facilement  pulvériser,  dont  la  composition  répondait  à  la  formule  Fe'Se'. 
Sa  densité  était  6,38. 

TELLURURE   DE  FER 

Ce  composé  s'obtient,  d'après  Berzelius,  lorsque  l'on  réduit  le  tellurite  ferreux 
par  un  courant  de  gaz  hydrogène  ;  il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'hydrogène 
tellure. 

NITROSULFURES  DE   FER 

Ces  sels,  découverts  par  M.  L.  Roussin,  constituent  un  groupe  à  part  très  remar- 
quable, et  dans  lequel  la  présence  du  fer  n'est  pas  révélée  par  les  réactifs  ordi- 
naires de  ce  métal,  comme  cela  a  lieu  du  reste  pour  les  ferrocyanures.  Dans  ces 
corps,  le  fer,  le  soufre  et  le  bioxyde  d'azote  sont  réunis  d'une  façon  étroite  et  la 
molécule  ainsi  formée  jouit  de  propriétés  remarquables. 

La  nature  de  ces  combinaisons  est  encore  discutée,  et  il  est  difficile,  dans  l'état 
actuel  de  nos  connaissances,  de  pouvoir  se  prononcer  sur  la  formule  la  plus  pro- 
bable des  divers  corps  de  cette  série.  Les  recherches  de  Porczinsky,  de  Rosen- 
berg,  de  Demel,  de  Pawel,  ont  montré  toute  la  difficulté  de  la  question.  Avec  des 
lïTocédés  de  préparation  souvent  très  peu  différents,  ils  obtiennent  des  corps  dont 
la  composition  varie  beaucoup  d'un  auteur  à  l'autre,  et  bien  que  l'analyse  de  ces 
corps  soit  difficile,  il  est  peu  probable,  d'après  les  différences  que  l'on  y  trouve, 
<|u'elles  tiennent  seulement  à  cette  cause  d'erreur  ;  il  est  plus  probable  que  l'on  a 
affaire  à  des  corps  différents,  obtenus  par  des  procédés  à  peu  près  pareils,  mais 
variant  d'un  auteur  à  l'autre  soit  par  la  proportion  relative  des  réactifs  (sulfure, 
azotite,  sel  de  fer),  soit  par  la  concentration. 

Nous  aUons  prendre  pour  base,  dans  la  description  de  ces  composés,  le  mémoire 
de  M.  Roussin  (i),  en  y  faisant  d'importants  emprunts  et  en  notant  au  passage  les 
divergences  qui  existent  entre  lui  et  les  autres  auteurs. 

L'expérience  fondamentale  est  la  suivante  :  si  l'on  môle  deux  dissolutions,  l'une 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  l'autre  d'azotite  de  potasse,  et  que  dans  cette  liqueur 
mixte  on  vienne  à  verser  goutte  à  goutte  et  en  agitant  sans  cesse  une  solution  de 
perchlorure  ou  de  persulfate  de  fer,  on  remarque  qu'en  portant  le  mélange  à  la 
température  de  l'ébuUition,  presque  tout  le  volumineux  précipité  noirâtre  entre  en 
dissolution.  Si,  après  une  ébuUition  de  quelques  minutes,  on  vient  à  filtrer  la  solu- 
tion, le  Uquide  qui  passe  et  qui  est  d'une  couleur  très  foncée  laisse  déposer,  par 
refroidissement,  une  grande  quantité  de  cristaux  noirs  tantôt  arénacés  tantôt 
aiguillés.  La  liqueur  surnageante  ne  conserve  plus  qu'une  légère  teinte  jaunâtre, 
n  reste  sur  le  filtre  un  dépôt  de  soufre  assez  considérable.  Si  l'on  remplace  le  sel 
ferrique  par  du  sulfate  ferreux,  la  réaction  s'opère  également  bien  et  paraît  tout 
»ussi  nette.  Dans  ce  cas  il  n'y  a  pas  dépôt  de  soufre  et  si  l'on  a  employé  un  léger 
excès  de  sulfure  alcalin  presque  tout  le  précipité  se  dissout. 

(1)  Ann.  chim.pkys.  (3),  LU,  285. 
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Porczinsky  prépare  le  même  corps  en  ajoutant  du  suifhydrate  d'ammoniaque  à 
une  solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  saturée  de  bioxyde  d'azote  ;  il  chauffe 
ensuite  à  loo  degrés,  il  filtre  et  évapore  la  liqueur  filtrée. 

Demel  prépare  ce  corps  en  ajoutant  4o  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
suifhydrate  d'ammoniaque  à  20  grammes  d'a20tite  de  potasse  dissous  dans  3oo  cen- 
timètres cubes  d'eau  bouillante  ;  on  continue  l'ébullition  pendant  quelques 
minutes,  puis  on  y  verse  35  grammes  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  dissous  dans 
200  centimètres  cubes  d'eau;  il  se  forme  d'abord  un  précipité  noir,  mais  après 
environ  dix  minutes  d'ébuUition,  il  s'est  redissous  et  la  liqueur  laisse  abandonner 
par  refroidissement  les  cristaux  noirs  de  nitrosulfure  ;  mais  Demel  comme  nous 
le  verrons  plus  loin,  les  considère  comme  une  amide  nitrée. 

Pavel  prépare  ce  corps  en  versant  40  grammes  de  sulfure  de  sodium,  dissous 
dans  3oo  centimètres  cubes  d'eau,  dans  une  solution  bouillante  de  4o  grammes 
d'azotite  de  potasse  dissous  dans  600  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  ajoute  ensuite 
70  grammes  de  sulfate  ferreux  dissous  dans  3oo  centimètres  cubes  d'eau.  On 
chauffe  entre  70  ou  80  degrés  pendant  une  demi-heure,  puis  on  filtre  et  on  laisse 
refroidir. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  par  un  refroidissement  lent  de  la  liqueur  bouillante 
acquièrent  quelquefois  i  ou  2  centimètres  de  longueur.  Généralement  ils  sont  fort 
nets,  admirablement  isolés,  se  détachant  du  vase  et  se  lavant  avec  la  plus  grande 
facilité.  La  forme  de  ces  cristaux  est  le  prisme  oblique  à  base  rhombe.  Ils  sont 
extrêmement  lourds,  et  quoique  très  ténus  dans  bien  des  circonstances,  ils 
gagnent  avec  rapidité  le  fond  du  vase  où  l'on  peut  les  agiter  avec  de  l'eau.  Ils  sont 
solubles  dans  ce  véhicule  beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid.  L'eau  bouillante  en 
dissout  environ  La  moitié  de  son  poids,  et  par  le  refroidissement  laisse  déposer  la 
majeure  partie  à  l'état  cristallin.  Ils  sont  extrêmement  solubles  dans  l'alcool,  l'es- 
prit de  bois,  l'acide  acétique  cristallisable,  dans  l'alcool  amylique,  légèrement  dans 
l'huile  de  naphte  et  l'essence  de  térébenthine.  Ils  sont  solubles  en  toute  propor- 
tion dans  l'éther  ordinaire,  et  cette  dissolution  est  accompagnée  de  circonstances 
vraiment  curieuses.  Si  Ton  vient  à  déposer  deux  verres  de  montre  à  quelque  dis- 
tance l'un  de  l'autre,  que  dans  l'un  on  mette  quelques  cristaux  et  quelques  gouttes 
d'éther  dans  le  second,  puis  qu'on  recouvre  le  tout  d'une  petite  cloche,  presque 
immédiatement  les  cristaux  sont  liquéfiés.  Une  exposition  de  quelques  secondes  au 
contact  de  l'air  suffit  pour  volatiliser  l'éther,  et  les  cristaux  reparaissent,  tapissant 
l'intérieur  du  verre  de  longues  et  belles  aiguilles.  L'expérience  peut  être  répétée 
d'une  façon  encore  plus  simple.  On  verse  dans  un  verre  de  montre  quelques  cen- 
tigrammes de  cristaux,  puis  on  incline  au-dessus  de  ce  verre  un  flacon  d'éther  en 
vidange,  c'est-à-du'e  contenant  une  atmosphère  saturée  de  vapeurs  d'éther. 
Presque  subitement  chaque  cristal  se  «résout  en  une  goutte  noire  liquide.  L'éther 
se  conduit  vis-à-vis  de  ce  corps,  comme  l'air  saturé  de  vapeur  d'eau  vis-à-vis  de 
cristaux  de  chlorure  de  calcium  ou  de  carbonate  de  potasse.  Seulement  avec 
l'éther  la  réaction  est  instantanée,  Si  véritablement  il  était  nécessaire  de  créer  un 
mot  pour  caractériser  ce  phénomène,  ces  eristaux  pourraient  être  dits  éthéromé- 
triques,  de  même  que,  par  rapport  à  la  vapeur  d'eau,  plusieurs  corps  sont  dits 
hygrométriques.  Ces  cristaux  sont  absolument  insolubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  le  chloroforme.  Cette  propriété  permet  de  reconnaître  avec  la  plus  grande 
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facilité  si  le  chloroforme  renferme  de  l'éther  ou.de  Talcool.  Quelques  parcelles  de 
cristaux  agitées  dans  un  tube  avec  du  chloroforme  pur  retombent  au  fond,  et 
laissent  au  chloroforme  toute  sa  limpidité.  Un  millième  d'alcool  ou  d'éther  suffit 
pour  que  la  dissolution  commence  et  colore  le  liquide  avec  intensité. 

Ces  cristaux,  en  effet,  sont  d'une  teinte  extrêmement  foncée  avec  un  reflet 
métallique  brillant.  Ils  ressemblent  beaucoup  à  l'iode  en  petits  cristaux.  Leur  pou- 
voir colorant  est  si  considérable  que  5  centigrammes  dissous  dans  i  litre  d*eau 
distillée  suffisent  pour  communiquer  au  liquide  une  teinte  d'eau-de-vie  ordinaire. 
La  saveur  de  ce  corps  est  légèrement  styptique  et  atramentaire.  C'est  la  première 
impression.  Cette  impression  dure  peu,  elle  est  suivie  immédiatement  d'une  amer- 
tume persistante.  5  décigrammes  de  cette  substance  administrés  à  un  lapin  l'ont 
rendu  fort  malade  pendant  plusieurs  jours,  mais  ne  lont  pas  tué. 

Ce  corps  est  inaltérable  à  l'air  et  se  conserve  parfaitement  si  les  liqueurs  d'où  il 
s'est  déposé  ont  conservé  une  réaction  alcaline.  Une  bandelette  de  papier  impré- 
gnée d'ammoniaque  et  introduite  dans  le  flacon  suffit  du  reste  pour  le  préserver 
de  toute  altération.  Si  ce  corps  était  acide,' il  pourrait  se  décomposer  à  la  longue, 
le  flacon  se  remplirait  insensiblement  de  vapeurs  rutilantes  provenant  du  bioxyde 
d'azote  que  ce  corps  renferme. 

A  la  température  de  -|-  loo  degrés,  ce  corps  ne  s'altère  pas.  Il  ne  se  décom- 
pose qu'à  une  température  que  le  temps  n'a  pas  permis  de  déterminer  avec 
précision,  mais  qui  se  trouve  comprise  entre  -[-  ii5  et  -f  i4o  degrés.  Vers 
+  1 15  degrés,  la  cornue  se  remplit  de  vapeurs  rutilantes  qui  augmentent  jusqu'à 
+  i3o  degrés.  Vers  cette  température,  il  se  forme  un  sublimé  blanc  vers  la  voûte 
et  le  col  de  la  cornue,  l'allonge  et  le  récipient  se  tapissent  de  cristaux  prisma- 
tiques, quelquefois  très  volumineux.  Les  vapeurs  rutilantes  n'apparaissent  qu'au 
commencement  de  Topération  ;  bientôt  elles  disparaissent  et  si,  à  la  fin  de  la  distil- 
fation,  l'on  vient  à  briser  l'appareil,  on  ne  perçoit  qu'une  forte  odeur  ammoniacale. 
Le  sublimé  blanc  cristallin  qui  tapisse  le  col  de  la  cornue  est  composé  presque 
exclusivement  de  soufre  et  de  sulfite  d'ammoniaque.  Les  cristaux  prismatiques  de 
l'allonge  et  du  récipient  sont  des  cristaux  d'azotate  d'ammoniaque  imprégnés 
d'acide  azotique.  Dans  quelques  cas  il  se  produit  du  sulfate  d'ammoniaque,  dans 
d'autres  il  ne  se  produit  que  du  sulfite.  On  a  môme  vu  une  fois  se  produire  des 
cristaux  d'acide  azotosulfurique.  La  composition  de  ce  corps  explique  suffisam- 
ment tous  ces  résultats.  Un  mélange  de  bioxyde  d'azote,  d'oxygène,  d'hydrogène 
sulfuré  et  d'acide  sulfureux  peut,  suivant  la  température  et  la  disposition  des  vases, 
donner  tous  ces  produits.  Si  au  heu  de  chauffer  la  matière  au  bain  d'huile  et  pro- 
gressivement on  la  chauffe  sans  ménagement,  il  se  produit  une  déflagration,  et  la 
matière  est  quelquefois  projetée  hors  du  tube.  Elle  brûle  avec  incandescence  et 
dégagement  de  fumées  blanches  qui  rappellent  l'odeur  de  la  poudre.  Le  résidu  est 
toujours  composé  de  soufre  et  de  fer.  La  meilleure  méthode,  du  reste,  pour  étu- 
dier les  produits  de  décomposition,  consiste  à  mélanger  la  substance  de  pierre 
ponce  en  petits  morceaux  et  à  chauffer  la  cornue  au  bain  d'huile.  La  décompo- 
sition marche  alors  avec  la  plus  grande  régularité. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  azotique  concentrés  attaquent  vivement 
cette  substance  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  par  une  légère  élévation  de 
température.  Les  acides  tartrique,  oxahque,  acétique,  paraissent  sans  action. 
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L'ammoniaque  liquide  précipite  cette  substance  de  sa  solution  d'une  façon  à  pes 
près  complète.  Par  la  volatilisation  de  l'ammoniaque  le  corps  reprend  sa  solubOitè 
dans  Teau. 
.  La  potasse  caustique  en  solution  produit  le  même  effet  à  froid. 

La  soude  caustique  ne  le  produit  que  bien  plus  lentement. 

Le  chlore  et  Tiode  décomposent  cette  substance  ;  il  se  dégage  du  bioxyde 
d'azote,  du  chlorure  ou  de  l'iodure  de  fer  et  un  dépôt  de  soufre. 

Le  permanganate  de  potasse,  Toxyde  puce  de  plomb,  le  bioxyde  de  mercure, 
décomposent  immédiatement  les  solutions  de  ce  composé.  Avec  le  permanganate,  il 
se  précipite  du  sesquioxyde  de  mauganèse  ;  avec  l'oxyde  puce,  il  se  forme  de 
l'azotate  de  plomb  ainsi  que  du  sulfure  de  fer  ;  avec  l'oxyde  de  mercure,  il  n 
dégage  du  bioxyde  d'azote. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  l'hydrogène  sulfuré,  les  prussiates  jaune  et  rouge, 
l'acide  tanique  n'ont  aucune  action  sur  ce  corps.  La  molécule  du  fer  y  est  absolu- 
ment latente.  A  moins  de  briser  sans  retour  l'édifice  du  composé,  il  est  impossibli 
d'en  constater  la  présence. 

Nous  ne  mentionnerons  pas  ici  toutes  les  réactions  diverses  de  ce  corps  avec  le$ 
sels  métalliques.  Nous  signalerons  seulement  les  suivantes  : 

Avec  le  chlorure  d'or,  dégagement  d'AzO*  et  précipité  d'or  métallique. 

Avec  l'azotate  d'argent,  précipité  noir  de  sulfure  d'argent  et  de  sulfure  de  fer,  \ 
dégagement  de  AzO*. 

Avec  le  bichlorure  de  mercure,  précipité  noir  et  dégagement  de  AzO*. 

Avec  le  sulfate  de  cuivre  môme  réaction. 

Avec  le  protosulfate  de  fer  pas  d'action. 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  précipité  noir  et  dégagement  de  AzO*. 

Avec  l'azotate  de  plomb,  précipitation  au  bout  de  quelque  temps  de  prismes 
obliques,  rhomboîdaux,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  déliquescents 
avec  la  vapeur  d'éther.  Ces  cristaux  contiennent  du  soufre,  du  plomb  et  du 
bioxyde  d'azote.  Ils  sont  remarquables  par  la  netteté  de  leurs  formes  et  portent 
souvent  des  troncatures  à  leurs  angles  opposés. 

La  réaction  suivante  est  surtout  remarquable  et  caractéristique.  Elle  ouvre  la 
voie  à  de  nouveaux  corps  dérivés.  Si  l'on  met  ces  cristaux  en  contact  avec  une 
solution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  on  n'observe  à  froid  aucuM 
réaction.  La  matière  ne  dégage  aucune  odeur  et  demeure  insoluble  au  fond  dn 
ballon.  Vient-on  à  élever  la  température,  un  vif  dégagement  d'ammoniaque  s'opère 
vers  -f-  xoo  degrés,  et  il  se  dépose  une  poudre  rouge  cristalline  très  pesante. 
L'analyse  de  cette  poudre  donne  la  formule  Fe'O^  HO. 

C'est  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté,  mais  se  présentant  ici  dans  un  grand  étil 
de  pureté  et  parfaitement  défini.  La  liqueur  après  filtration  reste  toiyours  forte- 
ment colorée;  sa  coloration  a  seulement  légèrement  viré  au  jaune.  Mise  à  évaporer  < 
au  bain-marie,  elle  laisse  bientôt  déposer  de  gros  cristaux  noirs  déposés  es|| 
trémies. 

•  Si  l'on  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dans  l'éther  et  l'eau  distillée  les  cris- 
taux obtenus  par  l'action  de  sels  de  fer  sur  l'azotate  de  potasse  et  le  sulftire 
d'ammonium,  on  finit  par  les  avoir  dans  un  état  de  pureté  nécessaire  à  l'analyse. 
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Ces  cristaux  ont  été  desséchés  à  -j-  60  degrés  dans  un  courant  d*air  sec,  et  au 
bout  d'une  demi-heure  ne  perdaient  plus  de  leur  poids.  Ils  contiennent  du  fer,  du 
soufre,  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'hydrogène.  Le  fer  a  été  dosé  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde  calciné  et  a  toujours  fourni  des  résultats  concordants.  Le  soufre  de  cette 
substance,  transformé  en  sulfate  de  potasse  par  sa  déflagration  ménagée  avec  un 
mélange  d'azotate  de  potasse  et  de  carbonate  de  soude  purs,  a  pu  être  facilement 
dosé  à  l'état  dn  sulfate  bary tique.  L'ébulhtion  prolongée  de  la  matière  avec  un  excès 
d'eau  régale  ne  suffit  pas  pour  transformer  tout  le  soufre  en  acide  sulfurique. 

On  a  profité  de  la  facile  décomposition  de  ce  corps  au  moyen  de  sulfate  de  cuivre 
ou  d'iode,  pour  doser  le  bioxyde  d'azote.  A  cet  eflet,  un  poids  connu  de  la 
matière  était  introduit  dans  un  ballon  contenant  quelques  cristaux  diode  ou  de 
sulfate  de  cuivre  et  rempli  d'eau  distillée,  bouiUie.  Le  tube  à  dégagement  a  été  éga- 
lement rempli  d'eau  bouillie,  et  le  gaz  qui  se  dégageait  se  rendait  sous  une  éprou- 
vette  graduée  placée  sur  le  mercure.  Cette  réaction  ne  commence  qu'à  une  tem- 
pérature de  +  3o  ou  4o  degrés,  et  ne  se  produit  point  tumultueusement,  condi- 
tion éminemment  favorable.  Les  corrections  de  pression  et  de  température  ont  été 
rigoureusement  faites.  Le  gaz  était  du  bioxyde  d'azote  pur,  car  il  était  absorbé  com- 
plètement par  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse  ou  de  sulfate  ferreux. 
L'hydrogène  n'a  été  dosé  directement  que  dans  deux  expériences.  La  matière  a  été 
brûlée  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  un  tube  en  verre  entouré  de  clinquant.  On 
a  procédé  comme  pour  une  analyse  organique  ea  prenant  la  précaution  de  remplir 
le  dernier  tiers  du  tube  de  cuivre  gratté,  destmé  à  décomposer  les  vapeurs  nitreuses 
et  les  produits  sulfurés. 

L'analyse  a  donné  pour  ce  corps  la  formule  brute  Fe^S*  H(Azo^)*. 
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M.  Roussin  (i)  propose  pour  ce  corps  la  formule  rationnelle  suivante  : 

Fe«S»,AzO*  4-  FoS,AzO*  -f-  HS. 

Elle  correspond  à  celle  de  l'oxyde  magnétique  hydraté  et  à  celle  du  bleu  de 
Prusse. 
D'après  Forczinsky  la  formule  de  ce  corps  serait  : 


Elle  serait»  d'après  Rosenberg  : 


Fe»SS2Az0«,aH0. 


Fe«SS,5ÂKO>,4HO. 


(1)  Ànn.  cAinuphys.fi.  LU.,  p.  293. 
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et  d'après  Pauel  : 

Fe'S»,6AzO«,H. 

D'après  Demel,  qui  a  étudié  la  combinaison  ammoniacale  de  ce  corps,  ce  serait 
une  amide  nitrée,  et  sa  constitution  serait  représentée  par  la  formule 


I*  <-  S  -  AzH» 
''  ^  S  -  AiH« 


On  a  vu  que  par  une  ébuUition  de  quelques  minutes  du  binitrosulfure  de  fer  avec 
la  soude  caustique,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  en  abondance  et  qu'il  se  dépose 
du  sesquioxyde  cristallisé.  L'ammoniaque  provient  sans  doute  de  l'action  récipro- 
que du  bioxyde  d*azote  et  de  Facidc  sulfhydrique.  La  liqueur  filtrée  laisse,  au  bout 
de  quelque  temps,  déposer  de  gros  cristaux  noirs  parfaitement  nets,  disposés  eu 
trémies.  Ils  paraissent  appartenir  au  premier  système  cristallin.  Ces  cristaux  ont 
une  saveur  extrêmement  amère,  sont  fort  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  mais  absolument  insolubles  dans  Téther.  Ils  se  décomposent  vers  +  lao  de- 
grés en  donnant  à  peu  près  les  mêmes  produits  que  le  binitrosulfure  de  fer,  c'est- 
à-dire  du  sulfure  de  fer  pour  résidu,  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  du  bioxyde 
d*azote.  Il  reste  du  sulfate  et  du  sulfure  alcalins  mêlés  au  sulfure  de  fer. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  précipitent  de  la  solution  de  ce  corps  des  cristaux 
parfaitement  définis. 

La  soude  caustique  n'y  opère  aucun  changement,  et  cela  se  comprend  puisque  le 
nouveau  sel  est  à  base  de  soude. 

L'iode,  le  chlore  et  le  bioxyde  de  mercure  le  décomposent  comme  le  binitrosul- 
fure de  fer  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote. 

L'azotate  de  plomb  donne,  avec  ce  nouveau  sel,  un  précipité  rougeàtre  soluble 
dans  la  potasse.  La  liqueur  reste  légèrement  colorée. 

Le  bichlorure  de  mercure  et  le  sulfate  de  cuivre  y  occasionnent  un  précipité 
noir,  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote. 

Le  sulfate  de  zinc  donne  un  précipité  brun  ne  se  décomposant  pas  à  l'ébullition. 
Ce  précipité  renferme  du  zinc,  du  fer,  du  soufre  et  du  bioxyde  d'azote. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  également  un  précipité  noir  qui  ne  se  décompose 
pas  à  la  température  de  l'ébullition. 

Le  sulfhydratc  d'ammoniaque,  le  tanin,  le  prussiate  jaune  n'y  occasionnent 
aucun  trouble. 

Le  prussiate  rouge  détruit  ce  corps  ;  il  se  fait  un  vif  dégagement  de  bioxyde  d'azote, 
et  il  se  produit  du  bleu  de  Prusse. 

Mais  la  réaction  la  plus  curieuse  de  ce  corps  est  celle  qu'il  manifeste  en  présence 
des  acides. 

Tous  les  acides  précipitent  d'une  solution  de  ce  composé  un  corps  rougeàtre 

floconneux,  qui  se  dépose  et  se  lave  avec  facilité.  Si  Ton  a  employé  l'acide  sulfu- 

rique,  la  liqueur  surnageante  ne  contient  que  du  sulfate  de  soude.  Il  est  bon  de 

)rps  avec  une  solution  d'acide  sulfhydrique,  car  il  tend  constamment  à 
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se  décomposer,  et  perd,  pendant  tous  les  lavages,  une  certaine  quantité  d'hydro- 
gène sulfuré.  M.  Roussin  ne  propose  la  formule 

Fe*S3,Az02,4HS 
que  sous  toute  réserve. 

D'après  Porczinsky,  les  cristaiLx  obtenus  ainsi  perdent  i6,5  pour  loo  do  leur 

eau  quand  on  les  chauffe  à  loo  degrés,  et  ils  sont  alors  représentés  par  la  formule 

NaS,FeS,AzO*. 
D  après  les  premières  recherches  de  Pawel,  la  formule  de  ce  corps  serait  : 

FeioSio,9AzO»,NaS,27HO. 

Elle  serait,  d'après  les  nouvelles  : 

Fe8S«K(Az03)7,2HO  (sel  do  pousse). 

Rosenberg  assigne  à  ce  corps  la  composition 

Fe8S9,9Az0»,NaS24H0. 

Les  cristaux  en  trémies,  analysés  de  la  môme  manière  que  le  binitrosulfure  de 
fer  ont  donné  pour  résultat  des  chiffres  qui  s'accordent  assez  bien  avec  la  formule 

FeSSS,AzOS3NaS. 

M.  Roussin  propose  de  donner  au  précipité  rouge  le  nom  de  nitrosulfurc  sulfuré 
de  fer,  et  au  sel  cristallisé  en  trémies  qui  lui  donne  naissance  le  nom  de  nitrosul- 
furc sulfuré  de  fer  et  de  sodium. 

Les  propriétés  du  nitrosulfurc  sulfuré  de  fer  sont  assez  curieuses.  C'est,  comme 
nous  l'avons  dit,  un  précipité  rouge  sale,  qui  a  une  certaine  tendance  à  perdre  son 
hydrogène  sulfuré  par  les  lavages.  Lorsqu'il  est  sec,  il  se  conserve  très  difficilement 
sans  altération,  il  dégage  du  bioxyde  d'azote  et  de  l'ammoniaque,  et  bientôt  ne 
laisse  plus  que  du  sulfure  de  fer.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et 
prend  difficilement  l'état  cristallin.  Ses  solutions  sont,  du  reste,  trop  colorées  pour 
qu'il  soit  possible  de  constater  son  action  sur  le  tournesol.  Il  se  dissout  dans  les 
alcalis,  les  carbonates  et  les  sulfures  alcalins.  Avec  la  soude,  il  reproduit  le  sel  que 
nous  avons  nommé  nitrosulfurc  sulfuré  de  fer  et  de  sodium.  La  potasse,  l'ammo- 
niaque, la  chaux,  la  baryte,  le  dissolvent  également  et  donnent  des  sels  correspon- 
dant<,  mais  un  peu  moins  solubles  que  ceux  de  soude.  Dans  les  précipitations  de 
ces  sels  par  les  solutions  métalliques,  les  molécules  du  fer,  du  soufre  et  du  bioxyde 
d'azote  restent  toujours  unies  ;  le  métal  du  sel  nouveau  ne  fait  que  se  substituer  au 
potassium  ou  au  sodium.  Comme  nous  l'avons  dit,  la  molécule  de  fer  y  est  absolu- 
ment latente,  et  tant  que  le  bioxyde  d'azote  reste  dans  la  molécule,  les  propriétés 
salines  et  caractéristiques  du  fer  ne  peuvent  être  accusées.  Si,  au  lieu  d'opérer  à 
froid  la  précipitation  du  nitrosulfurc  sulfuré  de  fer,  on  opère  à  la  température  de 
Tébullition,  par  exemple  en  projetant  de  l'acide  sulfurique  étendu  dans  une  solu- 
tion bouillante  de  nitrosulfurc  sulfuré  de  fer  et  de  sodium,  il  se  dégage  une  grande 
quantité  d'hydrogène  sulfuré  et  il  se  précipite  un  corps  absolument  noir,  très 
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lourd,  qui  se  lave  facilement  et  ne  se  décompose  pas  tant  qu'il  est  humide.  Ce 
nouveau  corps  a  donné  à  l'analyse  la  formule 

Fe»S8,A20*. 

C'est  le  nitrosulfure  de  fer.  11  correspond  au  sesquioxyde  de  fer.  Ce  nitrosulfure 
de  fer  est  insoluble  dans  Tcau,  Talcool  et  lether.  Lorsqu'il  est  sec,  il  se  décompose 
lentement  en  dégageant  du  bioxyde  d'azote  et  laissant  un  résidu  de  sulfure  de  fer. 
Lorsqu'il  est  sec  et  récent,  il  prend  feu  au  contact  d*un  corps  en  ignition  et  brûle 
comme  de  l'amadou.  Si  Ton  répand  un  peu  de  cette  poudre  noire  sur  un  papier 
que  l'on  promène  au-dessus  d'un  fourneau  allumé,  avant  que  le  papier  ne  s'enflamme 
le  nitrosulfure  de  fer  prend  feu  lui-même  et  brûle  en  scintillant  avec  vivacité. 
L'odeur  qu'il  répand  ainsi  a  la  plus  grande  analogie  avec  ceUe  de  la  poudre.  Sa 
composition  explique  assez  cette  circonstance.  Mélangé  intimement  avec  une  pro- 
portion convenable  de  poudre  de  charbon,  il  fuse  comme  du  pulvérin. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  ;  il  se  précipite,  dans  ce  cas, 
un  peu  d'oxyde  de  fer  et  il  se  forme  des  composés  que  nous  n'avons  pas  encore 
étudiés.  11  se  dissout  sans  résidu  dans  les  sulfures  alcalins,  et  donne  naissance  à 
une  nouvelle  série  de  sels  aussi  curieuse  que  la  précédente. 

La  combinaison  du  nitrosulfure  de  fer  avec  le  sulfure  de  sodium,  que  nous  appel- 
lerons nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium,  s'obtient  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  suffit 
de  délayer  le  précipité  noir  bien  lavé  dans  une  solution  de  sulfure  de  sodium  jusqu'à 
ce  qu'il  soit  entièrement  dissout.  On  évapore  à  siccité  au  bain-marie,  et  l'on  reprend 
par  l'alcool  ou  l'éther,  qui  dissolvent  le  composé  et  laissent  pour  résidu  l'excès  du 
sulfure  de  sodium.  L'évaporation  de  ces  hquides  laisse  le  nitrosulfure  de  fer  et  de 
sodium  parfaitement  cristallisé.  11  est  bon  de  le  dissoudre  de  nouveau  dans  l'eau 
distillée  et  de  le  laisser  cristalliser  au-dessus  d'un  vase  contenant  de  l'acide  sulfu- 
riquc.  Les  cristaux  acquièrent  souvent  de  la  sorte  plusieurs  centimètres  de  lon- 
gueur. Us  grimpent  facilement  le  long  des  vases  et  produisent  souvent  les  plus 
bizarres  arborisations.  La  composition  de  ce  corps  conduit  à  la  formule 

Fe«S»,AzO»,NaS,HO. 

I 

Les  cristaux  de  ce  corps  ont  un  reflet  métallique  velouté  et  sont  tellement  colo- 
rés qu'ils  paraissent  noirs  par  réflexion.  Ce  sont  de  belles  aiguilles  prismatiques 
inaltérables  à  l'air.  Ce  corps  a  une  grande  tendance  à  cristalliser  :  une  goutte  d*une 
solution  aqueuse,  alcoolique  ou  éthérée,  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  aiguilles 
radiées  magnifiques.  Leur  solution  est  rouge  et  d'une  intensité  de  couleur  au  moins 
égale,  sinon  supérieure  à  celle  des  composés  précédents  :  5  centigrammes  peuvent 
encore  colorer  a  Utres  d'eau  distillée  d'une  faron  appréciable.  Ce  corps  est  soluble 
presque  en  toute  proportion  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  le  chloroforme 
et  le  sulfate  de  carbone.  11  présente  au  plus  haut  degré  avec  l'éther  le  phénomène 
curieux  de  liquéfaction  par  la  vapeur  dont  nous  avons  parlé  à  propos  du  binitro- 
sulfure  de  fer.  Il  est  même  plus  sensible  que  ce  dernier  corps  pour  déceler  la  pré- 
sence de  l'alcool  ou  de  l'éther  dans  le  chloroforme. 

Vis-à-vis  du  chlore,  de  l'iode,  du  bioxyde  de  mercure,  du  permanganate  de 
potasse,  il  se  comporte  comme  les  corps  précédents.  Les  acides  étendus  en  préci- 
pitent du  nitrosulfure  de  fer  noir.  Si  l'on  mêle  une  solution  de  ce  corps  avec  du 


JOANNIS.  -  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  65 

iulTurc  de  sodium,  et  que  l'on  verse  un  acide  dans  ce  mélange,  l'acide  sulfh>drique 
lu  sulfure  alcalin  se  combine  au  nitrosulfure  de  fer,  et  reproduit  la  combinaison 
|ue  nous  avons  désignée  sous  le  nom  de  nitrosulfure  sulfuré  de  fer. 

Le  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium  produit  le  double  échange  avec  les  solutions 
métalliques.  Le  sodium  se  substitue  toigours  au  métal  du  sel  décomposant  et, 
comme  dans  les  prussiates,  le  fer,  en  combinaison  intime  avec  le  soufre  et  le 
bioxyde  d'azote,  demeure  uni  au  métal  nouveaux.  Plusieurs  de  ces  nouveaux  sels 
ne  peuvent  subsister  à  la  température  ordinaire.  Le  bioxyde  d'azote  se  dégage  au 
moment  de  la  précipitation  et  le  groupement  est  détruit.  Quelquefois  cette  décom- 
position est  instantanée  ;  Tazotate  d'argent  mis  en  contact  avec  le  nitrosulfure  de 
fer  et  de  sodium  en  est  un  exemple.  D'autrefois  le  précipité  reste  quelques  instants 
intact  avant  que  le  bioxyde  d'azote  se  dégage.  D'autres  sels,  au  contraire,  offrent 
des  combinaisons  stables  :  tels  sont  le  nitrosulfure  de  fer  et  de  plomb,  le  nitro- 
sulfure de  fer  et  de  zinc,  le  nitrosulfure  de  fer  et  de  cobalt  que  l'ébulition  ne 
décompose  pas  et  que  l'alcool  et  l'éther  dissolvent  presque  en  toutes  proportions. 
Les  cyanures  jaune  et  rouge,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  tanin,  la  potasse, 
sont  sans  aucune  action  sur  les  solutions  de  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium. 
Comme  dans  les  corps  précédents,  la  molécule  du  fer  est  absolument  latente. 

D'après  les  recherches  de  Rosenberg,  on  peut  distinguer  trois  séries  de  com- 
posés. La  première  comprend  le  corps  décrit  par  Roussin  comnf)B  le  point  de 
départ  des  composés  nitrosulfurés  ;  la  seconde  comprend  les  corps  résultant  de 
Taction  des  alcalis  sur  les  premiers  ;  la  troisième  renferme  les  sels  provenant  de 
l'action  des  sulfures  alcalins  sur  les  produits  résultant  de  l'action  des  acides  sur 
les  sels  de  la  deuxième  catégorie. 

D'après  les  recherches  récentes  de  Pavel,  les  nitrosulfurés  se  divisent  en  deux 
classes  ;  ils  contiennent  toujours,  suivant  lui,  un  métal  autre  que  le  fer;  les  sels  de 
la  première  classe  ont  pour  formule  : 

Fe«(AzO»)'S«M,H«0»  ; 
ceux  de  la  seconde  ont  pour  formule  : 

Fc(AzO«)SM. 

>îltiHMialtare«  de  la  première  eliuise.  —  Leur  formule  générale  est 
Fe*(Azo*)'S*M,  H'G*.  Le  sel  d'ammoniaque  est  moins  soluble  que  celui  de  potasse, 
le  sel  de  rubidium  lest  encore  moins  ;  le  sel  de  césium,  le  plus  stable  de  tous, 
est  insoluble  dans  l'eau  froide.  Ces  sels  sont  inaltérables  à  Tair  et  à  la  lumière 
diffuse.  Ceux  de  soude,  lithine,  chaux,  baryte  et  magnésie  sont  beaucoup  moins 
stables.  Les  sels  de  thallium  et  de  plomb  sont  peu  solubles.  Le  premier  cristallise 
dans  l'eau  bouillante,  mais  en  se  décomposant  en  partie;  il  renferme 

Fe»(AzOS)7S«Tl  +  H«0«. 

Si  Ton  chauffe  ces  sels  au  contact  de  l'air,  ils  se  décomposent  avec  incandes- 
cence en  dégageant  des  produits  gazeux  (azote,  acide  sulfureux,  protoxyde  d'azote, 
?2^urs  d'eau  et  de  sulfate  d'ammoniaque.  Le  résidu  renferme  du  sulfure  de  fer 
mélangé  d*oxyde  ferrosoferrique  et  d'un  sulfate. 

ENCTCLOP.  CHIU.  5 
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L'addition  d'acide  sulfurique  coucentré  et  refroidi  à  o  degrés  à  une  solution  du 
sel  de  soude,  en  décompose  une  partie  et  détermine  la  formation  d*un  précipité 
cristallin  de  sel  ferreux  Fe'(AzO*)^S*Fe.  A  chaud,  il  y  a  décomposition  complète. 
Si  Ton  emploie  de  Tacide  étendu,  on  obtient  à  la  température  ordinaire  un  préci- 
pité amorphe  d*acide  libre  Fe'(AzO*)''S'H,  insoluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  avec  une  couleur  brun  foncé. 

Le  sulfate  d'argent  décompose  à  froid  les  sels  de  cette  série  ;  si  l'on  chauffe,  il 
se  dégage  de  l'azote  et  du  bioxyde  d'azote.  Il  se  précipite  de  l'argent,  du  sulfure 
d'argent  et  de  l'oxyde  ferrique,  tandis  que  la  solution  contient  du  sulfate  ferreux 
(avec  AzO*)  et  du  sulfate  alcaUn.  L'oxyde  d'argent  agit  d'une  manière  analogue.  Le 
chlore  et  l'iode  décomposent  ces  sels.  Si  Ton  chauffe  ceux-ci  avec  un  sulfure 
alcalin,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  l'on  obtient  des  sulfures  doubles  de  fer  et 
de  potassium.  La  potasse  concentrée  agit  de  même,  mais  moins  complètement. 

NltiHMiiilAires  de  la  seconde  elwmmet  [Fe(AzO*)SM].  —  Us  se  produisent 
par  Taction  d'une  lessive  alcaline  étendue  sur  les  sels  de  la  série  précédente;  il 
ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  (à  moins  que  l'on  n'emploie  le  sel  d'ammoniaque). 
Mais  il  y  a  production  de  protoxyde  d'azote  et  un  précipité  cristallin  d'oxyde 
ferrique.  Les  nitro  sulfures  de  la  seconde  série  sont  très  instables  (surtout  celui 
de  césium)  et  se  convertissent  de  nouveau  en  ceux  de  la  première  série.  Sauf  le 
sel  de  fer,  ils  sont  insolubles  dans  l'éther,  le  sulfure  du  carbone  et  le  chloroforme. 
Le  sel  de  fer  lui-môme  est  moins  soluble  dans  ces  liquides  et  dans  l'eau  que  celui 
de  la  première  série.  Le  sel  de  thallium  est  tout  à  fait  insoluble.  Le  sel  d'ammo- 
nium ne  s'obtient  qu'en  dissolvant  l'acide  Ubre  dans  le  sulfure  d'ammoniaque.  11 
se  transforme  très  facilement,  surtout  à  chaud,  dans  le  premier  sel  ammoniacal 
avec  sépieit*ation  de  soufre. 

M.  Rousshi  a  aussi  décrit  quelques  expériences  montrant  la  relation  étroite 
qui  lie  les  nitrosulfures  aux  nitroferricyanurcs  ;  il  a  pu  passer  d'un  groupe  à  l'autre 
très  facilement  (Voir  mémoire  indiqué). 


FLUORURES  (1) 
FLUORURE  FERREUX  (FeFl,  8U0). 

La  tournure  de  fer  se  dissout  lentement  dans  l'acide  fluorhydrique  ayant  1,07  do 
densité.  Au  bout  de  quelques  jours  de  contact  ou  obtient  une  dissolution  verte  qui 
fournit  après  l'évaporation  des  prismes  verts  fortement  attachés  au  fond  de  la 
capsule. 

Ces  cristaux  constitués  par  du  fluorure  ferreux  sont  peu  soiubles  dans  l'eau  (ît 
beaucoup  plus  soiubles  dans  l'acide  fluorhydrique  ;  de  sorte  qu'ils  se  précipitent  à 
mesure  de  la  dissolution  de  fer  dans  l'acide,  lorsqu'on  emploie  ce  dernier  très 
étendu. 

(1)  Scheurer  Koilner.  Ann*  chim>  phys^t  t.  LXVlir,  p.  490. 
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A  une  température  élevée,  ce  sel  fond  dans  son  eau  de  cristallisation;  l'eau  se 
iégage  et  laisse  une  masse  saline  blanche,  si  Ton  a  opéré  à  Tabri  de  l'air.  Mais  si 
'accès  de  Tair  n*est  pas  interdit,  de  Tacide  fluorhydrique  se  dégage,  et  il  reste  de 
'oxyde  mélangé  à  du  fluorure  ferrique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  une  dissolution  chaude  de  fluorure  ferreux 
ae  contenant  pas  d'acide  fluorhydrique  en  excès,  le  sel  ferreux  s*oxyde  et  on  ob- 
tient une  dissololution  incolore  qui,  lorsqu'elle  est  suffisamment  concentrée,  fournit 
une  masse  cristalline  blanche,  hygroscopique  et  contenant  de  l'acide  azotique.  C'est 
on  mélange  d'azote  et  de  fluorure  ferrique  neutre. 


FLUORURE  FERRIQUE  (Fl^Fl^  cjHO). 

Le  fluorure  ferreux,  additionné  d'acide  fluorhydrique  et  oxydé  par  l'acide  azo- 
tique, se  transforme  en  fluorure  ferrique  :  l'acide  azotique  ne  sert  que  de  corps 
oxydant.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  qui  cristallise.  Les  cristaux  du  fluorure 
ferrique  sont  incolores,  peu  solubles,  de  sorte  que  la  cristallisation  a  lieu  pendant 
le  refroidissement  du  liquide  ;  ils  sont  complètement  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  fluorure  ferrique  cristallisé  perd,  à  loo  degrés,  le  tiers  de  son  eau  de  cristal- 
lisation. 

Sa  composition  répond  alors  à  la  formule 

Fe«Fi^GUO. 

U  n'est  pas  possible  d'enlever  au  fluorure  ferrique  les  6  derniers  équivalents  d'eau. 
Chauffé,  au-dessus  de  loo  degrés,  de  quelques  degrés  seulement,  il  se  décompose 
et  de  l'acide  fluorhydrique  se  dégage  en  môme  temps  que  l'eau. 

L'hydrate  ferrique  se  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  en  s'échauffant,  la  réac- 
tion est  très  vive  ;  mais  tandis  que  l'hydrate  est  très  soluble  dans  le  chlorure  fer- 
rique, il  est  complètement  insoluble  dans  le  fluorure;  il  ne  se  forme  pas  de  compo- 
sés basiques  solubles.  La  dissolution  de  l'hydrate  ferrique  dans  l'acide  fluorhydrique 
^  incolore  et  fournit,  par  l'évaporation,  les  cristaux  contenant  9  équivalents  d'eau. 
Le  fluorure  ferrique  possède  la  remarquable  propriété  de  n'être  pas  décomposé 
complètement  par  les  alcalis. 
L'ammoniaque  en  précipite  un  sous-sel  de  couleur  jaune,  qui,  séché,  forme  une 
POQdre  jaune  légère.  Bouillie  avec  de  l'ammoniaque,  de  l'hydrate  de  potasse  ou  de 
'oude,  cette  poudre  cède  un  peu  d'acide  fluorhydrique  à  ces  corps,  sans  en  être 
^'éharrassée  complètement. 

Lorsque  ce  corps  a  été  préparé  au  moyen  de  l'ammoniaque,  sgoutée  à  fi*oid  au 
^rure  ferrique  et  en  évitant  d'en  employer  un  grand  excès,  il  est  d'une  compo- 
^tion  constante. 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Fe*H»08FI. 

-TtH 

Floomre  flSerriqne  anhydre.  —  Le  sesquifluorure   de   fer  s'obtient  Ap  \ 
W^aitant  de  l'oxyde  de  fer  calciné  par  l'acide  fluorhydrique  liquide.  Le  mélanger. 


*" 
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s'échauffe  et  doit  exhaler  lodeur  de  Facide  pour  qu'on  soit  sûr  d*ea  avoir  mis  en 
excès.  La  matière  sèche  est  introduite  dans  un  grand  creuset  de  platine  dont  ou 
chauffe  seulement  la  partie  inférieure  à  la  chaleur  blanche.  La  masse  devenue  liquide 
au  fond  du  creuset  est  souvent  recouverte  à  sa  surface  de  morceaux  de  fluorure  qui 
n'ont  pas  été  fondus,  et  sur  lesquels  se  sont  déposés  par  sublimation  de  petits  cris- 
taux cubiques  transparents  et  à  peine  colorés  de  sesquifluorure  de  fer.  La  masse 
fondue  est  rouge  et  contient  évidemment  de  Toxyde  de  fer  résultant  de  Taction  de 
Tair  sur  le  fluorure. 

Fluorure  double  de  fer  et  de  iBOtasatuin.  —  On  obtient  des  cristaux 
petits  de  fluorure  double  de  potassium  et  de  fer  en  faisant  cristalliser  ensemble  un 
mélange  des  solutions  de  ces  deux  corps  ;  ils  sont  légèrement  verdàtres.  Leur  for- 
mule est  : 

KFl,FeFl. 

Flu€H*ure  double  de  iér  et  de  slUelum.  —  On  obtient  une  combinaison 
très  soluble  de  ces  deux  corps  en  traitant  du  protoxyde  de  fer  dans  de  Tacide  hydro- 
fluosiiicique  ;  la  masse  est  assez  soluble  pour  qu'il  soit  difficile  de  la  faire  cristalliser. 
La  formule  est  : 

FeFI,SiFl«. 

Fluorure  double  de  fer  et  de  potngglum.  —  On  connaît  deux  de  ces 
composés  décrits  par  Berzelius  ;  ils  se  forment  selon  que  l'un  ou  l'autre  des  deux 
fluorures  se  trouve  en  excès.  Quand  c'est  le  fluorure  alcalin,  on  obtient  un  composé 
ayant  pour  formule  : 

Fc«Fl»,5KFl, 

et  quand  c'est  au  contraire  le  fluorure  ferrique  qui  domine  on  a  le  corps  : 

FeSFls,9KFl. 

Fluorure  double  de  fer  et  de  slllelum.  —  Ce  corps  s'obtient  comme  le 
composé  ferreux  analogue  en  dissolvant  dans  l'acide  hydrofluosilicique  l'hydrate 
de  sesquioxyde  de  fer  ;  la  formule  est  : 

Fe«Fl»,3SiFl«. 

Fluorure  double  de  ter  et  de  sodium.  —  Ce  composé  s'obtient  lorsqu  on 
mêle  deux  dissolutions  de  fluorure  de  sodium  et  de  perchlorure  de  fer.  Il  se  forme 
un  précipité  qui  se  redissout  si  l'on  ajoute  un  excès  de  perchlorure  ;  lorsqu'on  ajoute 
ensuite  de  l'alcool  à  cette  solution,  on  obtient  un  précipité  jaune  floconneux  qui  a 
pour  composition  : 

Fe>Fls,3NaFi,H0. 

La  présence  du  fer  dans  ces  sels  n'est  pas  révélée  par  le  sulfocyanate  de  potasse 
qui  ne  se  colore  pas  en  rouge  à  leur  contact,  et  même,  le  sulfocyanate  de  potasse, 
rougi  par  un  sel  de  fer,  devient  incolore  si  l'on  y  ajoute  un  fluorure  alcalin,  par  suite 
'ormation  d'un  composé  de  ce  genre. 
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On  a  obtenu  un  sel  ammoniacal  analogue  au  précédent  en  remplarant  le  fluorure 
le  sodium  par  celui  d'ammonium. 

Plnonure  fërricMM^vunonlciae  3AzH^(Fl,Fe*Fl'<)  (i). 

Petits  cristaux  incolores  très  éclatants.  Ce  sont  des  octaèdres  réguliers,  comme 
e  prouvent  la  mesure  de  leurs  angles  et  le  fait  qu'ils  jouissent  de  la  réfraction 
nmple. 

C'est  un  sel  peu  soluble  dans  Teau.  11  ne  perd  rien  de  son  poids  à  loo  degrés. 
Décomposé  par  le  grillage,  il  a  laissé  55 ,80  pour  100  de  peroxyde  de  fer  corres- 
pondant à  26,06  de  fer. 

Ce  sel  correspond  exactement  par  sa  composition  à  Tun  des  sels  ferricopotas- 
siques  signalés  par  Berzelius. 


CHLORURES 

ProtocMorare  de  fér.  —  11  se  forme  lorsqu'on  chauffe  du  fer  dans  une  disso- 
lution d'acide  chlorhydrique  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Pour  le  dessécher,  on  opère 
<lans  un  courant  d'hydrogène.  On  peut  aussi  traiter  directement  le  fer  par  le  gaz  acide  ' 
chlorhydrique,  ce  qui  supprime  la  dessication  ultérieure  du  produit.  En  faisant 
lasser  un  courant  de  chlore  dans  un  tube  rempli  de  tournures  de  fer  et  chauffé 
au  rouge,  on  obtient  du  chlorure  de  fer  qui  se  volatilise  et  que  l'on  recueille  à 
Textrémité  du  tube  dans  une  allonge.  On  peut  aussi  chauffer  un  mélange  de  fils  de 
fer  et  de  sel  ammoniac,  il  ne  reste  comme  résidu  que  du  chlorure  ferreux. 

Wohler  (2)  recommande  pour  la  préparation  du  chlorure  ferreux  de  traiter  le 
perchlorure  sublimé  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  ;  mais  on  ne  doit  pas  dépas- 
ser une  certaine  température  parce  que  le  protochlorure  formé  serait  réduit  à  son 
tour  en  donnant  du  fer  métallique  sous  forme  de  petits  cristaux  cubiques  [Peligot]. 
Le  protoclilorure  de  fer  est  blanc,  il  se  transforme  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un 
courant  d'oxygène  en  sesquioxyde  de  fer  et  le  chlore  est  mis  enUberté.  On 
obtient  un  résultat  analogue  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorate  de  potasse.  Le 
protoclilorure  de  fer  s'oxyde  à  l'air  en  se  transformant  en  un  mélange  de  ses- 
quioxyde et  de  perchlorure.  L'eau  le  décompose  au  rouge  en  le  transformant  en 
oxyde  magnétique  et  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  sulfurique 
le  décompose  même  à  froid;  avec  le  phosphure  d'hydrogène,  il  se  forme  du  sulfure 
de  fer.  Lorsque  Ton  concentre  la  dissolution  de  fer  dans  l'acide  chlorhydrique,  il 
se  dépose  par  refroidissement  un  hydrate  ayant  pour  composition  FeCl  -|-  4HO. 
Ce  sont  des  cristaux  transparents,  bleuâtres,  appartenant  au  système  du  prisme 
clinorhom bique.  Ils  verdissent  a  l'air  en  absorbant  de  l'eau.  Le  chlorure  ferreux 
est  moins  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  que  dans  Teau  :  si,  dans  une  solution 
aqueuse  saturée  de  chlorure  on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  chlorhydrique, 
il  se  dépose  des  cristaux.  Ceux-ci  peuvent  s'obtenir  aisément  en  dissolvant  à  satu- 
i^tion,  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  chaud,  du  protochlorure  de  fer  anhy- 

(l'  Marignac.  Ann.  chim.  pays.,  LX,  300. 
■  îi  Ann.  chim.  pharm.,  siippl.  TV,  p.  î55. 
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dre  ;  la  liqueur  abandonne  par  refroidissement  des  aiguilles  fines,  transparentes, 
ayant  pour  formule  FeCl,  2HO.  Il  s'obtient  aussi  en  laissant  s'effleurir  dans  le  vide 
Tbydrate  à  4  équivalents.  La  solution  de  protochlorure  de  fer  absorbe  le  bioxyde 
d'azote  (1/4  d'équivalenl  de  bioxyde  pour  i  de  chlorure).  Une  dissolution  alcooli- 
que de  protochlorure  en  absorbe  d'avantage.  A  l'état  sec  il  absorbe  aussi  ce  gàz, 
mais  en  moindre  quantité.  Il  absorbe  aussi  l'ammoniaque  en  formant  la  combinai- 
son FeCl,  3AzH'. 

Si  l'on  fait  passer  au  rouge  du  gaz  ammoniac  sur  du  protochlorure  de  fer,  il  se 
forme  l'azolure  de  fer  de  M.  Fremy,  Fe^.\z. 

Le  chlorure  ferreux  se  combine  avec  Téthylène,  en  donnant  le  composé 
G^H*,  9.FeCl,  4H0.  On  l'obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  pendant  quelques 
heures  vers  i4o  ou  i5o  degrés  une  solution  éthérée  de  chlorure  ferrique;  si  roo 
syoute  une  petite  quantité  de  phosphore  dissous  dans  du  sulfure  de  carbone, 
la  réaction  est  plus  prompte,  et  peut  s'effectuer  à  100  degrés.  Ce  composé  est 
sous  forme  de  petites  aiguilles  légères,  presque  incolores,  facilement  solubles  dans 
l'eau.  Avec  Téther  anhydre,  on  n'obtient  pas  de  cristaux  (i). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  de  protochlorure  de  fer  par  l'oxyde  de  mercure, 
celui'Kïi  noircit  par  suite  de  la  précipitation  de  l'oxyde  ferreux,  puis  redevient 
rouge.  "Lorsqu'il  n'y  a  pas  assez  d'oxyde  de  mercure  pour  former  de  l'oxychlorure 
insoluble,  la  solution  renferme  du  bichlorure.  Le  résidu  insoluble  est  formé  de 
protochlorure  de  mercure  et  d'un  oxychlorure  de  fer  ; 

aHgO  +  aFeCI  =  Hg«Cl  +  Fc»0«Cl. 
Ce  dernier  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  à  l'état  de  peroxyde. 

Chlonure  de  ter  et  de  potasslmn. —  Le  protochlorure  de  fer  et  le  chlorure 
de  potassium  cristallisent  ensemble  en  formant  le  composé  FeCI,  KCl,  lorsqu'on  laisse 
refroidir  un  mélange  de  solutions  bouillantes  et  concentrées  des  deux  chlorures, 
ce  mélange  étant  fait  à  peu  près  à  équivalents  égaux. 

CJhlomre  double  de  fer  et  d^ammonlniii.  —  On  le  prépare  comme  le 
précédent  au  moyen  du  mélange  des  solutions  des  deux  chlorures. 

Sa  composition  répond  probablement  à  la  formule  FeCl,  AzH*Cl.  On  peut  aussi 
[d'après  Bœttger]  pour  le  préparer,  faire  bouillir  de  la  limaiUe  de  fer  avec  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  du  chlorure  double,  tandis  qu'il  se  dégage 
de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque. 

Clilomre  férrosoferrliiae. — D'après  Lefort(2)  on  obtient  le  composé Fe'Cl*. 
i8H0,en  évaporant  en  présence  d'acide  sulfurique  et  de  chaux,  la  dissolution  quel'on 
obtient  en  traitant  l'oxyde  ferrosoferrique  par  l'acide  chlorhydrique  :  la  chaux  est 
nécessaire  pour  absorber  l'excès  d'acide  chlorhydrique. 

PerehlcMPure  de  fer.—  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  excès  de  chlore  sur 
le  protochlorure  de  fer  ou  sur  ce  métal  lui-même.  On  peut  aussi  séparer  par  la 

(i)  Kachler.  /.  pr.  Chem.,  CVI,  Î54. 
(?'  Journ.pharm.  (A\  X.  p.  81. 
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istUlation  le  mélange  de  perchlorure  et  de  sesquioxyde  provenant  de  Toxydation  à 
lir  du  protochlorure.  Un  mélange  de  sulfate  ferreux  et  de  chlorure  de  calcium  à 
oids  égaux  donne  du  perchlorure  de  fer  quand  on  le  distille. 
Au  contact  de  Toxygène,  il  se  transforme  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  ses- 
uioxyde  et  chlore.  La  vapeur  d'eau  le  décompose  comme  le  protochlorure  en 
esquioxyde  et  acide  chlorhydrique.  Cette  décomposition  se  produit  aussi  en  vases 
los  et  de  Sénarmont  Ta  utilisée  pour  la  production  du  sesquioxyde  de  fer  cristallisé. 

Par  le  refroidissement  lent  de  sa  vapeur,  le  perchlorure  cristallise  en  tables 
lexagonales  rouges  par  transparences,  vertes  par  réflexion.  Sa  densité  de  vapeur 
nesurée  par  MM.  Deville  et  Troost,  est  de  11,37;  son  équivalent  en  volume  est  2. 

Le  perchlorure  de  fer  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  s'y  dissout  avec  un  grand 
légageroent  de  chaleur  en  formant  difl'érents  hydrates.  Il  est  également  soluble 
lans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  mais  ses  dissolutions  ne  sont  pas  stables  ;  elles  se 
décomposent  en  donnant  du  protochlorure  de  fer  et  du  chlore  qui  réagit  sur  Talcool 
ou  réther  ;  cette  réaction  s'effectue  sous  l'influence  delà  lumière. 

Le  perchlorure  de  fer  anhydre  se  combine  avec  différents  corps;  il  donne  avec 
l'ammoniaque  une  masse  rouge,  soluble  dans  l'eau;  elle  est  assez  facilement 
décomposable  par  la  chaleur;  sa  composition  répond  à  la  formule  : 

Fc«C18,AzH'. 

Il  se  combine  de  même  au  perchlorure  de  phosphore  en  donnant  une  masse 
brune  fusible  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

Fc«CI8,PhC18. 

EUe  est  moins  volatile  que  les  deux  chlorures  constituants. 

Lorsqu'on  chauffe  du  perchlorure  de  fer  au  milieu  des  vapeurs,  bien  desséchées, 
que  fournit  l'eau  régale  chauffée,  il  fond  et  se  transforme  en  un  produit  qui  a  pour 
formule  : 

Fe»CI«,A2«0CI. 

• 

Cette  combinaison  est  très  déliquescente  ;  on  peut  la  volatiliser  à  l'abri  de  l'air 
sans  décomposition,  elle  fond  facilement  [Weber.  Pogg,,  CXVIII,  481]. 

Nous  avons  déjà  parlé  des  modifications  qu'éprouvent  les  solutions  de  perchlorure 
de  fer  lorsqu'on  les  chauffe  (Voir  plus  haut  Hydrate  modifié  de  sesquioxyde  de  fer), 
mais  on  a  aussi  étudié  ce  phénomène  dans  des  limites  plus  étendues  et  dans  des 
cas  ou  11  se  forme  d'autres  corps  que  l'hydrate  modifié. 

Les  solutions  de  perchlorure  de  fer  sont  décomposées  par  la  chaleur  d'autant 
plus  promptement  qu'elles  sont  plus  étendues.  Le  temps  pendant  lequel  on  les 
chauffe  a  aussi  une  grande  influence.  Le  premier  effet  observé  quand  la  tempéra- 
ture s'élève  est  la  façon  plus  ou  moins  intense  dont  la  liqueur  se  fonce  ;  si  la  tem- 
pérature n'est  pas  trop  élevée,  et  si  l'on  chauffe  pendant  quelque  temps,  la  solution 
teent  trouble  et  dépose  du  sesquioxyde  anhydre  ou  de  l'oxychlorure  ou  de  l'oxyde 
ïlifficilement  soluble  suivant  la  concentration  et  la  température.  Le  tableau  suivant 
''f^ume  ces  expériences. 
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— 
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Une  solution  qui  contient  1/16  pour  100  ou  moins  de  perchlorure  de  fer  se  décom- 
pose à  la  lumière,  môme  à  5  ou  6  degrés.  Une  solution  à  1/8  pour  100  se  conserve, 
la  lumière  aux  températures  ordinaires.  Quand  une  solution  se  décompose  ainsi, 
sa  densité  change  et  Ton  a  ainsi  étudié  Taltération  des  dissolutions  ;  mais  la  variation 
de  densité  est  faible,  et  tient  à  des  causes  complexes,  aussi  les  nombres  que  Ton 
la  trouvés  sont  difficiles  à  discuter  [Ki*ecko.  J.  pr.  Chem,  III,  286]. 

Wiedeman  a  étudié  la  dissociation  des  solutions  de  perchlonire  de  fer  en  étudiant 
teur  magnétisme  et  en  le  comparant  à  celui  du  perchlorure  non  décomposé  et  à 
celui  de  Toxyde  colloïdal  qui  est  les  16  centièmes  du  premier.  Ces  résultats  confir- 
ment les  expériences  précédentes. 

Voici  un  procédé  recommandé  pour  préparer  les  dissolutions  de  perchlorure 
de  fer. 

On  prépare  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  et  de  pointes  de  Paris  du  perchlo- 
rure de  fer  marquant  26»  B.  On  verse  aussitôt  cette  préparation  dans  des  flacons 
de  VVolf  et  on  y  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  bien  lavé  pendant  environ 
six  heures  pour  transformer  tout  le  protochlorure  en  perchlorure.  On  chauffe 
alors  la  dissolution  pendant  environ  une  heure  sans  dépasser  50  degrés,  pour 
chasser  le  chlore;  on  fait  ensuite  passer  un  peu  d'air  dans  la  dissolution  pour 
enlever  l'excès  de  chlore.  Ainsi  préparé,  le  perchlorure  de  fer  ne  subit  aucune 
altération  à  l'air. 


Hydrate  Fe2CP5HO.  —  On  l'obtient  en  évaporant  la  solution  précédente  avec 
une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  concentré  pour  empêcher  la  précipi- 
tation d'un  chlorure  basique  ;  la  concentration  doit  être  poussée  jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  On  obtient  aussi  cet  hydrate  par  la  déshydratation  partielle  de  l'hydrate 
h  lî»  équivalents  d'eau.  D'après  certains  auteurs  la  formule  de  cet  hydrate  serait 

Fe8Cl34HO. 

■    Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sur  ces  cristaux,  le  gaz 
est  absorbé  et  la  masse  se  liquéfie  ;  si  Ion  refroidit  alors  la  liqueur  à  l'aide   d'un 
•«:e  réfrigérant,  on  obtient  de  petits  cristaux  qui  paraissent  être  un  chlorydrale 
^lorure.  [Sabatier,  Comptes  rendus,  \C\\],  50;. 
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Hjrdrmte  Fe*Cl'  6H0.— On  l'obtient  en  laissant  refroidir  une  solution  de  perchlo- 
rure  de  densité  i,5  [Witstein], 

Hydrmte  Fe*Cl^i2H0.  —  Ce  sont  les  premiers  cristaux  qui  se  déposent  lorsque 
l'on  concentre  lentement  une  solution  étendue  de  perchlorure  de  fer,  une  évapo- 
ration  trop  rapide  ne  donnant  queThydrate  à  5  équivalents. 

Quand  on  évapore  une  solution  aqueuse  de  perchlorure  de  fer,  il  passe  une  cer- 
taine quantité  de  perchlorure  à  la  distillation,  même  avant  loo  degrés.  Une  solution 
éthérée  laisse  volatiliser  du  perchlorure,  à  partir  de  3o  degrés. 

Quand  on  décompose  une  solution  acide  de  perchlorure  de  fer  par  Télectrolyse, 
on  obtient  au  pôle  négatif  du  protochlorure  de  fer,  tandis  que  le  chlore  et  une 
petite  quantité  d'oxygène  se  rendent  au  pôle  positif. 

Voici  un  tableau  qui  indique  les  diverses  quantités  de  perchlorure  de  fer  contenues 
dans  un  liquide  de  densité  connue. 

Densités  des  solutions  de  perchlorure  de  fer. 
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46 
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i6 
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32 
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48 
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Lorsque  l'on  traite  i  équivalent  de  perchlorure  de  fer  pur  et  chuniquement 
neutre  par  i  équivalent  de  sulfite  de  soude  en  dissolution,  on  voit  se  produire  au 
moment  du  mélange  une  coloration  rouge  sang  d'une  grande  intensité,  mais  cette 
couleur  est  éphémère.  Buignet  l'attribue  à  la  formation  d'un  sulfite  de  sesquioxyde 
de  fer  ;  à  l'appui  de  cette  explication ,  il  indique  que  l'acide  sulfureux  avec  l'hydrate  de 
sesquioxyde  de  fer  donne  la  môme  coloration.  La  réaction  de  l'acide  sulfureux  ou  des 
sulfites  alcalins  n'est  plus  complète  si  on  ajoute  au  perchlorure  de  fer  de  l'acide 
chlorydrique.  Ainsi,  avec  10  équivalents  d'acide  pour  i  de  perchlorure,  la  réaction 
8'arrète  quand  un  quart  du  perchlorure  a  été  réduit  [Buignet].  Le  perchlorure  de 
fer  est  assez  facilement  réduit  à  l'état  de  protochlorure  par  le  zinc,  l'acide  suif- 
hydrique,  l'acide  sulfureux  et  le  protochlorure  d'étain.  Une  réduction  semblable  a 
lieu  avec  Targent  et  le  platine,  mais  pour  l'acide  iodhydrique  la  solution  doit  être 
concentrée.  D'après  Personne  la  dissolution  du  platine  a  lieu  lorsque  l'on  chauffe 
légèrement  et  seulement  parce  qu'il  se  dégage  toujours  du  chlore  quand  on 
chauffe  une  solution  de  perchlorure  de  fer. 
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COMBINAISONS  AVEC  LES  CHLORURES 

Le  perchlorure  de  fer  forme  avec  les  chlorures  alcalins  différents  composés 
doubles  représentés  par  la  formule  générale  Fe*CF,2MCl,2H0.  On  les  obtient  en 
faisant  cristalliser  un  mélange  des  deux  solutions;  quand  on  les  dissout  dans  l'eau, 
ils  se  décomposent  et  le  chlorure  alcalin  cristallise  le  premier.  Fritzche  et  Geuthe 
ont  étudié  et  décrit  les  combinaisons  avec  les  chlorures  de  potassium,  de  sodimn 
et  d'ammonium. 

Le  perchlorure  de  fer  forme  avec  le  perchlorure  de  platine  un  composé 
bien  cristallisé  (système  clinorhombique).  Il  a  pour  formule  : 

Fo«a«,aPia«,2iHO, 

Ce  corps  perd  lo  équivalents  d'eau  à  loo  degrés  (Nilson.  BuU,  Soc.  CW»., 
XXVII,  208). 

Le  perchlorure  de  fer  forme  aussi  diverses  combinaisons  avec  les  acétates  de 
fer,  mais  elles  seront  étudiées  à  propos  des  acétates. 

Oxyelilonire*  de  ffer.  —  Il  existe  deux  séries  d'oxychlorures  de  fer  :  Funeesl 
formée  de  combinaisons  insolubles,  l'autre  de  combinaisons  solubles.  La  premièn 
contient  du  sesquioxyde  de  fer  sous  sa  modification  insoluble,  l'autre  sous  sa  modh  ] 
fication  soluble,  d'après  M.  Béchamp^ 

Dans  la  préparation  du  perchlorure  de  fer  par  Faction  de  Facide  nitrique  sur  k 
protochlorure,  si  l'on  ajoute  une  quantité  insuffisante  d'acide  chlorhydrique,  il  « 
forme  un  précipité  jaune  qui  ne  se  redissout  plus  que  difficilement  dans  laddê 
chlorhydrique  et  qui  est  insoluble  dans  l'eau  (i). 

Pour  transformer  le  protochlorure  de  fer  par  l'acide  nitrique,  on  emploie  I» 
quantités  données  par  Féquation 

6FcCl  +  5HC1  +  AzOSAq  =  5Fe«CI3  +  3H0  +  AiO«  +  aq. 

Si  l'on  traite  une  dissolution  de  protochlorure  de  fer  assez  concentré  pour 
sur  le  point  de  cristalliser,  par  moins  d'acide  chlorhydrique  que  n'en  indique  ré(phj 
tion  et  par  tout  Facide  nitrique  indiqué,  mais  ajouté  peu  à  peu  à  la  dissolution  préi^ 
lablement  portée  à  100  degrés,  la  réaction  devient  très  vive;  un  moment  vient; 
où  elle  est  tumultueuse,  menaçant  de  faire  déborder  le  liquide.  Ce  moment  pisA 
la  liqueur  qui  était  noire  devient  jaune  et  trouble  ;  il  s'y  forme  un  précipité  qui 
se  dissout  pas  dans  l'eau  et  difficilement  dans  l'acide  chlorhydrique.  Par  la  filtn- 
tion  on  peut  recueillir  ce  précipité. 

Si  dans  l'opération  précédente  on  fait  varier  la  température,  la  quantité  d'acidB 
chlorhydrique  et  la  composition  du  précipité  varient  également. 

Le  précipité  obtenu  dans  une  opération  où  l'on  avait  employé  un  peu  plus  à 
tiers  de  l'acide  chlorhydrique  avait  pour  formule  : 

Fe'Cls.iaFetO». 
(I)  Avn.  cftim.  phys.,  t.  LVII,  p.  t98. 
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Délayé  dans  Teau  il  se  déposa  avec  une  extrAme  lenteur;  il  avait  perdu  de  Tacide 
chlorhydrique  et  sa  formule  était  : 

Fe«CISi7Fe80s. 

Délayé  dans  l'ammoniaque  après  vingt-quatre  heures  le  précipité  présentait  la 

formule 

Fe«ClSi44Fe«08. 

Après  ébullition  avec  de  Tammoniaque  il  contenait  encore  o,85  pour  loo  de  per- 
chlorure. 

Si  on  étend  la  dissolution  jaune  du  sesquichlorure  neutre  avec  une  grande  quan- 
tité d*eau  que  l'on  chauffe  à  loo  degrés  sous  la  pression  atmosphérique,  on  remarque 
que  la  liqueur  prend  d'abord  une  teinte  rouge  et  que,  dès  que  la  dissolution  com- 
mence à  bouillir,  elle  louchit.  Après  un  quart  d'heure  d'ébullition,  il  se  produit  un 
abondant  précipité  jaune.  Ce  précipité  n'augmente  pas  par  une  ébullition  plus  pro- 
longée. Si  l'on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  sodium  à  la  dissolution,  la  décomposi- 
tion paraît  être  accélérée. 

Ce  précipité  a  poiu*  composition  : 

a(Fe«Cl»),25(Fe«0«),4iHO. 

Quand  on  dissout  de  l'hydrate  gélatineux  de  sesquioxyde  de  fer  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique, il  s'y  dissout  rapidement  d'abord,  puis,  plus  lentement.  M.  Béchamp  a 
analysé  la  liqueur  à  un  moment  où  la  dissolution  paraissait  terminée,  et  il  trouva 
que  la  composition  de  la  liqueur  répondait  à  la  formule  Fe*Cl',5Fe*0'.  A  la  longue 
de  nouvelles  quantités  d'hydrate  se  dissolvent  et  il  a  pu  obtenir  ainsi  successive- 
ment des  liqueurs  dont  la  composition  était  Fe«Cl'6Fe*05,Fe*a'8Fe«0SFe«a'ioFe*0'. 
Toutes  ces  dissolutions  pouvaient  être  évaporés  à  siccité  à  4»  degrés  sans  cesser 
d'être  solubles  ;  il  obtint  aussi  des  solutions  plus  riches  en  oxyde,  mais  après  éva- 
poration  elles  étaient  modifiées  et  ne  pouvaient  plus  se  redissoudre  dans  l'eau 
entièrement.  M.  Béchamp  n'a  pu  dépasser  la  limite  Fe*Cl',2oFe*0'.  D'après  Ord- 
way  on  pourrait  aller  jusqu'à  Fe*Cl',23Fe*03. 

Ces  oxychlorures  solubles  paraissent  être  d'une  constitution  toute  différente  de 
celle  des  oxychlorures  insolubles  ;  quand  on  traite  leur  solution  par  l'ammoniaque, 
on  obtient  des  précipités  d'hydrate,  exempts  de  chlore,  tandis  que  lorsqu'on  fait 
bouillir,  môme  longtemps,  avec  de  l'ammoniaque  les  premiers  oxychlorures  dont 
nous  avons  parlé,  oxychlorures  insolubles,  on  ne  peut  leur  enlever  tout  leur  chlore. 
Est-ce  simplement  l'état  solide  qui  s'oppose  à  Taction  de  l'ammoniaque,  ou  est-ce 
parce  que  le  peroxyde  ou  le  perchlorure,  ou  même  les  deux,  se  trouvent  dans  ces 
corps  à  des  états  moléculaires  différents,  comme  le  pense  M.  Béchamp? 

Ces  composés  ne  sont  pas  les  seuls  du  même  genre  qui  existent.  Le  perchlorure 
de  fer  peut  se  combiner  aussi  au  sesquioxyde  de  chrome  en  formant  divers  compo- 
sés, étudiés  par  M.  Béchamp.  Nous  les  plaçons  ici  ainsi  que  les  composés  de  sesqui- 
oxyde de  fer  et  de  perchlorure  de  chrome  par  suite  de  la  ressemblance  que  pos- 
sèdent tous  ces  corps. 

SescfiileMonire  oxyéhromlqae.  —  La  dissolution  concentrée  du  sesqui- 
chlorure de  fer  neutre  ne  dissout  pas  l'oxyde  de  chrome.  Si  cette  dissolution  est 
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convenablement  étendue  et  si  Ton  y  ajoute  de  Thydrate  chromique  récemment  pré- 
paré, la  dissolution  s'accomplit  peu  à  peu.  Au  bout  de  trois  mois  la  dissolution  de 
Toxyde  ne  faisait  plus  de  progrès  et  la  liqueur  avait  comme  composition  : 

Fc«Cls4Cr«0«. 

SeMfulcIilomre*  de  ehrome  oxyferrlcine*. —  L'hydrate  gélatineux  de 
sesquioxyde  de  fer  se  dissout  mal  dans  une  dissolution  concentrée  de  perchlorure 
de  chrome,  facilement  au  contraire  dans  des  liqueurs  assez  étendues. 

M.  Béchamp  a  analysé  la  dissolution  à  diverses  époques.  La  première  analjrse 
donna  pour  la  combinaison  dissoute  le  rapport  Cr'CF3Fe^0^;  douze  jours  plus  tard 
elle  était  devenue  (Cr«C13)9Fe«0». 

Après  trois  mois  de  réaction  elle  était  Cr'Cl^iSFe'O'. 


BROMURES 

Protobromaro  de  fer.  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  de  vapeurs  de 
brome  sur  du  fer,  en  excès,  chauffé  au  rouge,  il  se  forme  une  masse  jaunâtre  de 
protobromure.  A  froid  le  brome  n'attaque  pas  le  fer  en  Tabsence  de  l'eau.  On  peut 
aussi  remplacer  dans  cette  préparation  le  brome  par  le  bromure  d'ammonium. 

L'oxygène  décompose  le  protobromure  en  perbromure  et  sesquioxyde  ou  en 
sesquioxyde  et  brome,  s'il  se  trouve  en  excès. 

Le  bromure  de  fer  est  soluble  dans  Teau  ;  il  forme  une  solution  verdàtre  qui  laisse 
déposer  par  refroidissement,  après  une  concentration  suffisante,  de  petites  tables 
d'un  hydrate  ayant  pour  formule  : 

FeBr,6H0. 

Chojnacki  (i)  a  obtenu  une  combinaison  de  bromure  de  fer  et  d'ethylène  analogue 
à  celle  décrite  par  Kachler  pour  le  chlorure;  le  composé  a  la  formule  C^HSaFeBr, 
4H0. 

SeMiuibromuro  de  fer.  -—  On  l'obtient  en  employant  un  excès  de  brome  dans 
les  préparations  du  protobromure  de  fer.  Il  est  très  avide  d*eau,  et  la  solution  d'une 
couleur  brun  foncé  se  décompose  lorsqu'on  la  concentre  à  Tair.  Il  se  dépose  un 
oxybromure  et  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique,  on  l'obtient  en  dissolution  par 
l'action  du  brome  sur  le  fer  en  présence  de  l'eau. 

Oxybroinare  de  fter.  —  Le  perbromure  de  fer  dissout  Thydrate  gélatineux  de 
sesquioxyde  aussi  facilement  que  le  perchlorure.  M.  Béchamp  a  analysé  la  dissolution 
à  diverses  époques.  Au  bout  de  trois  mois,  en  hiver,  elle  contenait  le  composé 

Fc«Br3,i4Fe«08. 

Les  dissolutions  des  oxybromures  sont  d'un  rouge  aussi  foncé  et  possèdent  un 
pouvoir  colorant  aussi  considérablp  que  les  oxychloruros. 

M)  Zeitschr.  f.  Chevi.,  VI,  419. 


JOANNIS.  -  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  77 


lODUHES 

PpoAolodure  de  ter  .  —  Quand  ou  fait  uu  mélange  criode  et  de  fer  et  qu'on 
le  c  auffe  au  rouge,  il  se  forme  de  l'iodure  ferreux  avec  dégagement  de  chaleur.  La 
réaction  se  fait  beaucoup  mieux  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  ;  on  obtient 
alors  une  dissolution  très  oxydable  que  l'on  ne  peut  concentrer  que  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  Quand  on  le  prépare  au  moyen  de  l'iode  et  du  fer,  on  met  en 
général  lin  excès  d'iode  afin  de  préserver  l'iodure  de  l'action  de  l'air  ;  cet  iode  en 
excès  parait  former  une  combinaison  instable  avec  le  protoiodure  :  car,  pendant  le 
refroidissement,  il  arrive  un  moment  où  des  vapeurs  abondantes  d'iode  se  dégagent  ; 
le  composé  restant  est  du  protoiodure  blanc. 

n  est  déliquescent  et  sa  solution  laisse  déposer  un  hydrate  ayant  pour  formule  : 

Fel4H0. 

Cet  hydrate  est  d'un  vert  pâle,  tandis  que  l'iodure  anhydre  est  blanc;  la  momdre 
humidité  suffit  pour  lui  faire  prendre  une  teinte  verte. 

Le  protoiodure  de  fer  dissout  facilement  un  excès  d'iode  et  si  l'on  ajoute  i  équi- 
valent d'iode  à  3  d'iodure ,  on  obtient  une  solution  brune  qui,  traitée^  par  du  car- 
bonate de  potasse,  donne  de  l'iodure  de  potassium  et  de  Thydrate  d'oxyde  magné- 
tique, ce  qui  peut  faire  penser  que  la  dissolution  dont  nous  avons  parlé  peut  être  un 
iodure  ferrosoferrique. 

On  emploie  avantageusement  le  protoiodure  de  fer  pour  préparer  les  iodures 
alcalins  ;  il  suffit  de  le  précipiter  par  un  carbonate  alcalin  ;  il  se  forme  par  double 
décomposition  du  carbonate  de  protoxyde  de  fer  et  un  iodure  alcalin. 

Il  est  aussi  employé  en  médecine. 

Iodat*e  férrlqae.  •*  C'est  un  composé  mal  connu  dont  l'existence  repose  sur 
le  fait  suivant  :  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique 
en  donnant  une  solution  brune  ;  mais  on  n'a  pu  le  faire  cristalliser. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  le  protoiodure  de  fer  au  rouge  pai*aissait  dis- 
soudre de  l'iode,  qu'il  dégageait  ensuite  à  une  température  plus  basse;  cette 
remarque  tend  aussi  à  démontrer  l'existence  d'un  composé  plus  iodé. 


AZOTURES  DE  FEH 

Ces  combinaisons  sont  difficiles  à  produire,  aussi  l'accord  est-il  loin  d'être  parfait, 
entre  les  chimistes,  sur  ces  composés;  voici  les  principaux  faits  que  l'on  a 
observés. 

Quand  on  décompose  le  gaz  ammoniac  sec  par  des  fils  de  fer  chauffés  au  rouge 
il  se  produit,  suivant  les  auteurs,  ou  bien  une  simple  décomposition  de  l'ammoniaque 
en  ses  éléments  et  le  fer  ne  change  pas  de  poids  tout  en  devenant  plus  cassant,  ou 


78  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

bien  le  fer  augmente  de  poids  en  absorbant  de  l'azote,  cette  augmentation  de  poids 
pouvant  aller  jusqu'à  12  ou  i3  pour  100  du  poids  du  fer  mis  en  expérience.  Les 
divergences  d'opinion  que  l'on  rencontre  à  cet  égard  tiennent  probablement  à  la 
température  à  laquelle  l'expérience  a  été  faite.  L'augmentation  du  poids  dont  nous 
avons  parlé  correspondrait  à  la  formule  AzFe^  analogue  à  celle  de  l'ammonium. 

A  la  température  ordinaire,  on  a  remarqué  que'certains  fers  très  divisés  comme 
ceux  qui  proviennent  de  la  réduction  de  l'oxalate  ferreux  ou  du  sesquioxyde  de  fer 
par  l'hydrogène  absorbaient  une  petite  quantité  d'azote,  environ  2  pour  ic>o 
[Briegleb  et  Geuther,  Rogstadius.] 

Lorsque  l'on  emploie,  au  lieu  d'azote,  du  gaz  ammoniac  sec,  le  fer  métallique 
provenant  de  la  réduction  de  l'oxalate,  étant  chauffé  légèrement,  se  convertit  en 
Une  masse  noire  dont  la  composition  est  AzFe'. 

Les  diverses  formules  données  par  les  auteurs  sont  différentes,  ce  que  l'on  com- 
prend facilement  par  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  séparer  les  azotures  que  Ton 
forme  de  l'excès  de  fer  qu'ils  peuvent  contenir  ;  quoi  qu*il  en  soit,  la  formule  est, 
d'après  M.  Fremy,  AzFe^^,  AzFeS  d'après  Stalhschmidt,  AzFe*  d'après  Rogstadius  ; 
ce  chimiste  indique  d'ailleurs  l'existence  d'un  autre  composé  plus  azoté,  répon- 
dant à  la  formule  AzFe^.  Ce  composé  dégage  la  moitié  de  son  azote  quand  on  le 
chauŒe. 

Un  procédé  commode  pour  obtenir  l'azoture  de  fer  consiste  à  faire  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  du  protochlorure  de  fer  anhydre  ;  on  chauffe 
vers  le  rouge  ;  il  se  forme  du  chlorure  d'ammonium,  de  l'azoture  de  fer  et  un 
composé  mal  connu  qui  se  dédouble  en  présence  de  l'eau  en  sesquioxyde  de  fer  et 
ammoniaque. 

Quand  on  chauffe  l'azoture  de  fer,  il  brûle  facilement  au  contact  de  l'air;  dans  un 
gaz  merte  il  perd  peu  à  peu  son  azote,  mais  les  dernières  portions  ne  s'en  vontque 
très  lentement.  Cet  azoture  se  décompose  par  la  vapeur  d'eau  au  rouge,  en  don- 
nant de  l'oxyde  salin  et  de  l'ammoniaque;  à  100  degrés  la  décomposition  est  très 
lente  ;  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  dégage  de  l'ammoniac. 

On  a  beaucoup  discuté  la  question  de  savoir  si  la  présence  de  l'azote  était  une 
condition  nécessaire  de  la  formation  de  l'acier  ;  sans  discuter  ici  cette  question,  on 
peut  remarquer  que  l'azote  de  l'acier  parait  être  combiné  sous  une  forme  spéciale, 
(carbazoture,  suivant  M.  Fremy),  car  dans  un  courant  d'hydrogène  l'acier  ne  donne 
pas  d'ammoniaque  comme  le  font  les  azotures  de  fer. 

Les  acides  décomposent  l'azoture  de  fer  en  formant  un  sel  ferreux  et  en  déga- 
geant de  l'azote,  ou  bien  en  transformant  celui-oi  en  ammoniaque,  puis  en  sel  ammo- 
niacal. 

Silvestri  (i)a  décrit  un  composé  répondant  à  la  formule  Fe^Az;  ce  sont  des  dépôts 
d'un  éclat  argentin  trouvés  dans  certaines  laves  de  l'Etna.  On  peut  reproduire  ce 
corps  artificiellement  en  chauffant  de  la  lave,  d'abord  dans  un  courant  d'acide 
chlorhydrique,  puis  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac. 

Silvestri  propose  pour  ce  composé  le  nom  de  siderazote  ;  il  lui  attribue  une 
importance  considérable  dans  les  phénomènes  volcaniques. 

La  lave  peut  avoir  la  propriété  d'absorber  Tazote  à  certaines  températures  et  de 
former  ainsi  le  chlorure  d'ammonium  que  Ton  rencontre  si  abondamment  dans  les 

(1)  POgff'f  CLVII,  166. 
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fumaroles  des  volcans.  La  décomposition  de  ce  chlorure  d'ammonium  en  présence 
des  laves  ferrugineuses  peut  expliquer  la  présence  de  Thydrogène  dans  les  gaz  des 
volcans. 


lonliire  de  fer.  —  On  désigne  sous  ce  nom  un  composé  mal  connu  qui 
n'est  qu'un  azoture  suivant  certains  chimistes. 

On  l'obtient  en  électrolysant  un  mélange  d'un  sel  de  protoxyde  de  fer  et  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  c'est  une  couche  d'un  beau  poli  lorsque  le  courant 
est  faible  ;  s'U  est  plus  fort,  le  dépôt  devient  spongieux.  D'après  Kraemer  (i)  ce 
dépôt  n'est  qu'un  azoture  contenant  i,5  pour  loo  d'azote.  Meidinger  (2)  considère 
ce  dépôt  comme  un  alliage  de  fer  et  d'ammonium  :  ce  dépôt  lorsqu'il  est  sec 
répand  Todeur  de  l'anunoniaque  ;  lorsqu'on  le  met  dans  de  l'eau  bouillante  il 
dégage  de  l'hydrogène. 


PUOSPHURËS  DE  FER 

On  a  décrit  un  certain  nombre  de  phosphures,  mais  d'après  Freese  (3)  U  n'y  en  a 
que  trois  qui  aient  une  composition  bien  définie.  Nous  allons  les  décrire  d'après  lui 
et  nous  ^goûterons  ensuite  ce  qui  a  été  dit  pour  les  autres. 

Ces  trois  phosphures  ont  pour  composition  : 

Fe»Ph«,    Fe*Ph    et    Fe*Ph. 

Les  phosphures  de  fer  ne  sont  pas  magnétiques  et  sont  à  peu  près  infusibles. 
L'acide  chlorhydrique  ne  les  attaque  pas  à  froid  ;  l'acide  azotique  et  l'eau  régale  les 
oxydent  à  la  température  ordinaire  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  sulfuriquc  chaud 
qui  se  transforme  simultanément  en  acide  sulfureux  ;  ils  sont  lentement  attaqués 
par  Facide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  ;  dans  ce  cas,  les  3/8  du  phosphore 
passent  à  l'état  d'acide  phosphorique,  et  les  5/8  restant  sont  à  l'état  de  phosphure 
d'hydrogène  PhH'. 

Le  composé  Fe'Ph*,  obtenu  par  Rose  dans  l'action  du  phosphore  sur  les  pyrites 
de  fer,  peut  être  aussi  préparé  en  chauffant  du  fer  finement  pulvérisé  avec  du 
chlorure  ferreux  anhydre,  ou  en  faisant  passer  du  phosphure  d'hydrogène  sur  du 
sulfure  de  fer  magnétique.  Ce  phosphure  constitue  une  poudre  d'un  gris  bleuâtre 
de  densité  5,o4  ;  maltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire,  il  brûle  quand  on  le 
chauffe,  en  donnant  de  l'acide  phosphorique  dont  une  partie  reste  à  l'état  de 
phosphate  ferrosoferrique.  Quand  on  le  chauffe  dans  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de 
carbone,  il  perd  une  partie  de  son  phosphore  et  paraît  se  transformer  en  Fe'Ph. 

Le  phosphore  Fe'Ph  s'obtient  en  chauffant  du  protosulfure  de  fer  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  phosphore  ;  la  réaction  est  très  lente,  elle  se  fait  selon  la  for- 
mule 

aFeS  +  PhH»  =  Fe«Ph  +  aHS  +  H» 


(i)  Archiv.  pharm,  (2),  CV,  284. 

(2)  Dengl.  polyL  /.,  CLXIII,  283. 

(3)  Freese.  Pogg-,  CXXXII,  225. 


go  ENCYrxOPÉDIE  CHIMIQUE. 

On  peut  aussi  faire  passer  sur  de  Toxyde  de  fer  cbaufTé  au  rouge  un  mélange 
d'hydrogène  et  de  vapeur  de  phosphore. 

Par  Taction  de  Thydrogène  phosphore  sur  le  trichlorure  de  fer,  on  obtient  aussi 
le  môme  composé  ;  c'est  une  masse  cristalline  de  couleur  noire. 

Ce  phosphure,  chauffé  à  Tair,  brûle  avec  une  flamme  brillaute  et  il  se  forme  du 
phosphate  ferrosoferrique  sans  dégagement  de  phosphore. 

L'iode  ne  le  décompose  pas  ;  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  sont  aussi  sans 
action. 

Le  phosphore  Fe*Ph  s'obtient  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  mais  il  est 
alors  plus  ou  moins  pur  et  sa  composition  est  alors  un  peu  variable.  Pour  lavoir 
pur,  Freese  conseille  de  traiter  7  parties  de  phosphate  ferrique  anhydre  par 
1  partie  de  noir  fumée  dans  un  creuset  de  terre  que  Ton  chauffe  au  rouge  blanc 
pendant  plusieurs  heures.  Il  est  bon  d'ajoutef  un  peu  de  sel  marin  dans  le  creuset, 
au-dessus  du  mélange  pour  le  protéger  de  l'action  oxydante  de  Tair.  La  masse  que 
l'on  obtient  ainsi  est  ensuite  traitée  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendue  pour  dis- 
soudre les  matières  étrangères  et  il  reste  une  poudre  grise  cristalline  non  magné- 
tique dont  la  densité  est  de  5,74.  Ce  corps,  chauffé  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène, d'oxyde  de  carbone  ou  d'acide  carbonique,  n'éprouve  aucune  altération. 
Freese  pense  d'après  la  stabilité  de  ce  corps  que  le  phosphore  existant  dans  le  fer 
impur  s'y  trouve  à  l'état  de  phosphure  Fe*Ph. 

PhcMiphare  Fe^Ph.  —  Ce  composé  s'obtient  lorsque  l'on  chauffe  sous  une 
couche  de  borax,  pour  préserver  de  l'action  de  l'air,  le  phosphure  Fe«Ph  [Hvolesf] 
et  probablement  tous  les  phosphures  plus  riches  en  phosphore  que  le  composé 
Fe^Ph.  Ce  phosphure  a  pour  densité  6,28;  il  est  cassant,  magnétique  et  plus  fusible 
que  la  plupart  des  autres  phosphures  de  fer. 

l*ho»pliiire  Fe'Ph.  —  On  obtient  un  phosphure  ayant  à  peu  près  cette  compo- 
sition quand  on  chauffe  dans  un  haut  fourneau  un  minerai  de  fer  avec  du  phos- 
phate de  chaux  naturel.  Ce  sont  des  prismes  doués  de  l'éclat  métallique  ;  on  les 
utilise  dans  la  fabrication  du  phosphate  de  soude  ;  mais  ce  n'est  pas  un  composé 
bien  défini,  sa  teneur  en  phosphore  variant  entre  i5  et  20  pour  100. 

PhcMipIrape  Fe^Ph.  —  Schenk  a  décrit  un  composé  ayant  cette  formule.  Il 
lobtient par  l'action  du  phosphore  sur  un  mélange  de  potasse  et  de  sulfate  de  fer, 
ou  si  l'on  veut  par  l'action  du  phosphure  d'hydrogène  dit  naissant  sur  le  sulfate  de 
fer.  L'hydrate  ferreux  qui  est  formé  simultanément  prend  une  teinte  de  plus  eu 
plus  foncée.  Le  précipité  obtenu  est  ensuite  lavé  par  de  la  potasse  bouillante  pour 
enlever  l'excès  de  phosphore,  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  pour 
enlever  l'oxyde  de  fer  ;  il  faut  sécher  dans  un  gaz  inerte,  car  il  s'enflamme  au  des- 
sous de  100  degrés. 

Phosphure  Fe'Ph^.— D'après  Struve,  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sur  du  phosphate  ferrique,  on  obtient  du  phosphure  de  fer  sous  forme  d'une 
masse  grise  ;  il  est  nécessaire  de  chauffer  jusqu'au  rouge  blanc  parce  que  à  une 
température  moins  élevée  il  y  a  seulement  réduction  du  phosphate  en  pyro- 
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phosphate.  Le  pliosphure  ainsi  obtenu  qui  correspond  à  la  formule  Fe^'Ph^  u'esl 
attaqué  par  lacide  chlorhydrique  que  très  lentement  ;  il  se  forme  à  la  fois  du 
phosphure  d'hydrogène  et  de  l'acide  phosphorique. 

PboBpliuro  FeFli^—  C^e  composé  a  été  obtenu  en  chauffant  du  fil  de  fer  dans* 
un  courant  de  vapeur  de  phosphore  ;  il  oflfï'e  à  Tintérieur  de  sa  masse  des  cristaux 
urthorhom biques  ;  ils  sont  très  magnétiques  ;  ils  fondent  assez  facilement  f  Sidot . 


ARSÉNIURES  DE  FER 

L'arsenic  se  combine  au  fer  suivant  plusieurs  proportions.  Ces  arséuiures  ont 
été  peu  étudiés  excepté  ceux  que  Ton  rencontre  dans  la  nature.  Ou  les  obtient 
artificiellement  en  traitant  directement  le  fer  par  l'arsenic,  comme  l'on  fait  pour 
les  sulfures  de  fer.  Outre  cette  combmaison,  on  connaît  un  sulfoarséniure  de  fer, 
combinaison  de  sulfure  et  d'arséniure  de  fer  (mispickel). 

ÉTAT  NATUREL.  Fep  arsenical  (i).  —  Mohs  a  reconnu  qu'un  certain  nombre  des 
cristaux,désignés  sous  le  nom  de  fer  arsenical,  et  notamment  ceux  de  Reichenstein, 
se  présentaient  eu  prismes  sous  l'angle  de  i3?.°  17',  au  lieu  de  celui  de  m**  1?/, 
caractéristique  de  cette  espèce.  Pour  distinguer  les  cristaux  de  .Reichenstein  de 
ceux  de  Cornouailles,  ce  savant  minéralogiste  leur  a  donné  le  nom  de  fer  arsenical 
axotome.  L'analyse  qu'Hoffmann  a  faite  de  ces  cristaux  ayant  constaté  qu'ils  sont 
essentiellement  composés  de  fer  et  d'arsenic,  et  qu'ils  n'admettent  qu'une  faible 
quantité  de  soufre  en  mélange,  il  est  convenable  d'adopter  le  nom  de  mispickel 
pour  l'ancien  fer  arsenical  de  Hauy,  et  de  désigner  le  fer  axotome  de  Mohs  par 
l'expression  de  fer  arsenical. 

Les  cristaux  de  fer  arsenical,  notamment  ceux  qui  proviennent  de  Lôling,  près 
d'Hultenberg  en  Carenthie,  de  Reichenstein  en  Silésie  et  de  Schlasming  en  Styrie, 
admettent  un  clivage  très  facile  parallèlement  à  la  base  du  prisme.  Il  est  tellement 
facile  pour  les  cristaux  de  Reichenstein,  qu'on  voit  des  lames  d'accroissement  aussi 
prononcées  que  dans  le  diamant.  La  pesanteur  spécifique,  de  •jpHi,  est  notablement 
plus  considérable  que  celle  du  fer  arsenical  ordinaire. 

Mispickel  (2).  —  Ce  minéral,  qui  contient  du  fer,  de  Tarsenic  et  du  soufre,  a 
été  décrit  par  Hauy  sous  le  nom  de  fer  arsenical. 

Le  mispickel  est  très  fréquemment  associé  aux  mine- 

^^x^^TpN^.^^  rais  d'étain  et  de  cuivre,  il  se  trouve  en  cristaux  et  en 

I  ^*^*"t^^^      masses  amorphes.  Sa  couleur  est  le  blanc  d'argent  ou 

^v^-.    ï  .     lui*®  blanc    d'étain,    généralement    un    peu    grisâtre.   Il 

^s^^.       --j.^^^™^      possède  l'éclat  métallique.  Sa  cassure  est  inégale  et  gra- 

^^-''•*^''^^^  nutoe;  sa  dureté  est  de  5,5  ;  il  étincelle  sous  le  briquet 

f  "g-  ^-  et  développe  une  odeur  d'ail  par  le  choc.  Sa  pesanteur 

spécifique  est  6^i-^ 

(t)  DuiréDoy.  Minéraiogiei  t.  Ih  p.  068. 
^2)  Dufrénoy.  Minéralogie ^  t.  Il,  p  555. 
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EXCYCLODÉDIE  CHIMIQUE. 

Fusible  au  chalumeau,  il  donne  des  vapeurs  abondantes,  une  odeur  d'ail  pru 
noncée,  et  un  bouton  attirable  à  Taimant.  Dans  le  tube,  il  se  sublime  du  tolfiin 
d*arsenic.  Il  est  soluble  dans  Tacide  nitrique,  en  laissant  un  réâdu  blanchâtre. 

Les  cristaux  de  mispickel  dérivent  d'un  prisme  rhomboîdal  droit,  sous  Tangle  ck 
III*  i:i\  dans  lequel  le  rapport  d'un  des  côtés  de  la  base  à  la  hauteur  est  à  pn 
près  celui  des  nombres  loo  :  99.  La  forme  primitive  est  fort  abondante;  elle  porte 
ordinairement  sur  la  base  des  stries  parallèles  à  la  petite  diagonale,  qui  sont  pou 
ainsi  dire  le  passage  aux  formes  données  par  un  biseau  très  obtus  e^,  placé  sur  les 
angles  aigus. 

CAHHIJHES  I)K   KKK 


Les  combinaisons  du  carbone  et  du  fer  offrent  le  plus  grand  intérêt  au  point  de 
vue  industriel,  elles  constituent  les  fontes,  aciers  et  fers  du  commerce.  Les  pro- 
priétés de  ces  divers  mélnux  dépendent  de  leur  richesse  en  carbone  qui  décroli 
depuis  la  fonte,  jusqu'au  fer  ordina'u*e  qui  en  contient  très  peu.  Néanmoins,  le 
carbone  n'est  pas  le  seul  corps  qui  modifie  ainsi  les  propriété  du  fer,  d'autres 
métalloïdes  et  certains  métaux  voisins  des  métalloïdes  Jouent  un  tel  rôle  dans  U 
fabrication  actuelle  des  aciers  que  nous  nous  bornons  à  décrire  ici  les  composés 
plus  ou  moins  bien  définis  que  l'on  a  décrit  sous  le  nom  de  carbures;  nous  étu- 
dierons vers  la  fin  de  cet  article  les  fontes  et  les  aciers  surtout  au  point  de  tw 
chhnique.  en  renvoyant  le  lecteur  à  l'article  sur  la  métallurgie  du  fer. 

C^arbare  Fe'G.  —  D'après  Gurlt,  on  le  rencontre  assez  souvent  cristallisé  eo 
octaèdres  dans  la  fonte  grise  ;  sa  densité  est  7,i5  ;  il  est  gris  ;  sa  composition  a  été 
fkite  sur  un  échantillon  contenant  outre  le  fer  et  le  carbone  comlnné,  du  gn- 
phite,  du  silicium  (o,2<>  pour  100),  du  soufre  (o,!>4pour  100),  et  du  phosphore.  Pour 
le  calcul  de  l'analyse,  on  a  rapporté  les  proportions  de  fer  et  de  carbone  au  mM 
supposé  exempt  de  silicium,  de  soufï*e  et  de  prosphore.  Qurit  a  ainsi  obtenu  des 
nombres  se  rapprochant  beaucoup  de  la  formule  Fe*C. 

Trouvé.        Calculé. 

i^^ 97,4<5  97.39 

C j,54  a,6i 

100,00  10U,00 

€3APbare  Fe^C.  —  Ce  comix)sé  a  été  obtenu  en  fondant  du  fer  ou  de  l'acier  bien 
divisé  avec  une  fois  au  moins  son  poids  de  charbon  ;  on  obtient  ainsi  une  masse 
Aisible,  assez  fragile  pour  qu'on  puisse  la  pulvériser  au  mortier  [Faraday  et  Stodart]. 

C^pbure  FeC.  —  Berthier  a  obtenu  un  compost»  répondant  à  cette  formule  par 
l'action  du  brome  ou  de  l'iode  en  quantité  insuffisante  sur  de  la  fonte. 

CArbnre  Fe'C.  —  On  l'obtient  en  calcinant  (mi  vase  clos  du  bleu  de  Prusse: 
la  poudre  noire  qui  forme  le  résidu  est  pyrophori(|ue.  Elle  brûle  en  donnant  de 
Tacide  carbonique  et  du  sesquioxyde  de  fer.  Cette  matière  devrait  être  considérée, 
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d'après  Robiquet,  plutôt  comme  un  mélange  que  comme  uoe  combinaison;  la 
facile  altération  de  ce  corps  par  Teau  est  une  des  preuves  données  par  Robiquet. 


FeC.  —  Ce  composé  s'obtient  par  un  procédé  analogue  en  partant  de 
Tacîde  ferrocyanhydrique  ou  du  ferrocyanure  d'ammonium.  C'est  une  poudre  noire 
brûlant  facilement  à  Tair;  quand  on  la  chauffe  dans  un  courant  d'azote,  elle 
devient  incandescente  en  paraissant  changer  d'état. 


FeC^.  —  Ce  carbure  aurait  été  obtenu  en  même  temps  que  du  gra- 
phite par  Taction  des  acides  étendus,  ou  de  l'eau  de  mer  sur  de  Tacier  ou  de  la 
fonte  grise;  c'est  une  masse  analogue  au  graphite,  mais  magnétique  [Karsten]. 


BORURliS  DE  FER 

M.  Fremy  a  obtenu  du  borure  de  fer  cristallisé  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlorure  de  bore  sur  du  fer  chauffé  au  rouge. 

Arfvedson  a  obtenu  du  borure  de  fer  en  réduisant  le  borate  de  fer  par  l'hydro- 
gène; il  se  dissout  dans  les  acides  en  dégageant  de  l'hydrogène;  l'eau  le  décom- 
pose à  rébuiUtion,  il  se  forme  de  l'acide  borique  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène. 
C'est  un  corps  très  dur  et  aussi  blanc  que  l'argent. 

Bopope  double  de  fep  et  de  potaMiImn.  —  Quand  on  chauffe  au  rouge 
blanc  du  bore,  du  potassium  et  du  fer,  ces  corps  se  combinent  en  donnant  un 
composé  noirâtre,  d'aspect  métallique,  faisant  effervescence  avec  l'eau;  ce  composé 
traité  par  l'acide  chlorhydrique  donne  du  protoxyde  de  fer  et  de  l'acide  borique 
[H.  Davy]. 

SILICIURES  DE  FER 

Les  combinaisons  du  silicium  et  du  fer  sont  plus  ou  moins  bien  définies  ;  les 
produits  que  l'on  obtient  dans  les  divers  procédés  indiqués  ressemblent  plus  à  des 
alliages  qu'à  des  combinaisons  définies. 

Si  Ton  fond  du  fer  pur  dans  un  creuset  de  terre,  il  se  charge  de  silicium  aux 
dépens  du  creuset  :  un  alliage  ainsi  formé  et  contenant  o,54  pour  loo  de  silicium 
est  moins  ductile  et  moins  malléable  que  le  fer  pur  [Boussingault  Ann.  ehim.,  phys, , 
X\1,  i5]. 

On  peut  aussi  obtenir  une  combinaison  de  ces  deux  corps  en  décomposant  le 
chlorure  de  silicium  par  du  fer  au  rouge  ;  le  fer  se  charge  peu  à  peu  de  silicium,  et  si 
Ton  prolonge  l'opération  suffisamment,  le  siliciure  produit  se  volatilise  et  se  dépose 
en  petits  cristaux  contenant  environ  33  parties  de  siticium  pour  67  de  fer, 
ce  qui  correspond  sensiblement  à  la  formule  FeSi.  Ce  sont  de  petits  octaèdres 
très  durs,  de  couleur  jaune  grisâtre.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  régale,  mais  ils 
sont  attaqués  par  la  potasse  fondue  [Fremy]. 


8i  KNCYCLOPÉDIE  CUIMIQli:. 

Lorsque  Ton  foud  ensemble  un  mélange  de  60  grammes  d'iiydrotluosicate  de 
soude  (1),  de  20  grammes  de  sodium,  de  ta,  grammes  d'acier  et  de  60  grammes  de 
zinc  avec  du  sel  marin,  on  obtient  une  masse  composée  de  lamelles  fragiles, 
faiblement  magnétiques,  et  contenant  environ  10  pour  100  de  silicium;  sa  densité 
est  de  7,018  à  17  degrés.  I/acide  chlorhydrique  concentré  est  sans  action.  Ou 
obtient  un  autre  composé  de  fer  et  de  silicium  en  maintenant  au  rouge  pendant 
deux  ou  trois  heures,  un  mélange  de  4o  grammes  de  fer,  i5o  grammes  de  sel  am- 
moniac, 80  grammes  de  sel  marin,  5  grammes  de  silicium,  iîS  grammes  de  sodium, 
25  grammes  de  spath  fluor.  La  masse  ainsi  obtenue  contient  2o,!î9  pour  100  de 
silicium  et  79,71  pour  100  de  fer.  La  densité  est  6,611.  En  dissolvant  une  grande 
quantité  de  ce  corps  dans  de  l'acide  fluorhydrique  étendu,  on  obtient  un  résidu 
cristallisé  contenant  à  peu  près  autant  de  fer  que  de  silicium. 

On  a  obtenu,  enfin,  un  troisième  composé  en  chauffant  à  la  température  de 
fusion  du  nickel  un  mélange  de  60  grammes  de  fer,  60  grammes  d*hydrofluosicate 
de  soude,  de  4^  grammes  de  sodium.  Le  culot  produit  dans  cette  réaction  contient 
5o,86  pour  100  de  silicium  et  69,14  pour  100  de  fer;  sa  densité  est  de  6,0.59  ;  il  est 
faiblement  magnétique,  il  paraît  répondre  à  un  mélange. 


SELS  DE  FER 


SELS  A  ACIDES  DE  LA  FAMILLE  DU  SOIFKE 


Hypoflialfite  de  protoxyde  de  fer.  —  Lorsqu'on  met  en  contact  du  fer 
et  une  dissolution  d  acide  sulfureux,  il  se  forme  un  mélange  de  sulfite  et  d'hyposul- 
fite  de  fer;  on  doit  éviter  dans  cette  préparation  l'accès  de  l'air  dans  les  appareils. 
Aucun  gaz  ne  se  dégage  pendant  la  réaction.  Les  alcalis  et  le  ferrocyanure  de 
potassium  donnent  avec  cette  solution  un  précipité  blanc.  Lorsque  l'on  évapore  et 
que  l'on  refroidit  la  solution,  toujours  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  le  sulfite  ferreux 
se  dépose  d'abord,  puis  dans  Teau  mère  évaporée  dans  le  vide  il  se  forme  de  petits 
cristaux  d'hyposulfite  ;  ils  contiennent  en  général  comme  impuretés  du  soufre  et 
du  sulfate  de  fer. 

D'après  Kône,  on  peut  séparer  dans  la  liqueur  précédente  le  sulfite  de  l'hyposul- 
fite  au  moyen  de  l'alcool  dans  lequel  ce  dernier  corps  est  beaucoup  plus  soluble  que 
le  premier.  On  peut  aussi,  d'après  Rammelsberg,  précipiter  le  sulfate  de  protoxyde  de 
fer  par  l'hyposulfite  de  baryte.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  verts  mélangés  d'un 
sulfate  de  fer  basique. 

Suinte  de  protoxyde  de  fer.  —  Nous  avons  vu  que  lorsque  l'on  préparc 
•  Ànn.  chim,  pharm.,  CXXIX,  57. 
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de  Thyposulfite  de  fer  par  Taction  du  fer  sur  l'acide  sulfureux»  on  obtenait  une 

liqueur  qui  contenait  à  la  fois  du  sulfite  et  de  Thyposulfite  de  fer.  Lorsque  Ton 

concentre  la  liqueur,  le  premier  se  dépose  d'abord.  Quand  on  chauffe  ce  corps, 

il  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'eau  ;  il  s'oxyde  facilement  à  l'air  lorsqu'il  est 

humide;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  l'est  davantage  quand  elle  contient  aussi 

de  l'acide  sulfureux.  D'après  Fordos  et  Gélis  sa  composition  est  représenté  par  la 

formule 

FeOSO«3HO. 

Suinte  de  sesciaioxyde  de  fep.  —  Lorsque  l'on  dissout  de  l'hydrate  de 
sesquioxyde  de  fer  dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  la  liqueur  se  colore 
d'abord  en  rouge  ;  elle  se  décolore  ensuite  assez  rapidement  par  suite  de  la  for- 
mation du  sulfate  de  protoxyde.  Les  sulfites  alcalins  donnent  avec  les  sels  de  per- 
oxyde de  fer  une  coloration  d'un  rouge  foncé  qui  ne  tarde  pas  à  disparaître  lorsque 
Ton  chauffe  ;  à  froid,  elle  disparaît  plus  lentement.  D'après  Kône,  on  peut  obtenir 
UD  sulfite  défini,  ayant  pour  composition  Fe'0^,SO^,7HO,  en  évaporant  à  la  chaleur 
l'excès  d'acide  sulfureux  employé  dans  la  première  préparation  et  laissant  pendant 
quelques  jours  la  solution  à  l'air;  il  se  forme  un  précipité  brun  qui  a  la  composition 
précédente. 

Hjrposiilitete  de  protoxyde  de  fer.  —  On  l'obtient  en  précipitant  une 
«solution  d'hyposulfate  de  baryte  par  une  quantité  exactement  équivalente  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer  ;  la  liqueur  filtrée  cristallise  par  évaporation  spontanée 
en  petits  prismes  d'un  vert  bleuâtre  ;  au  contact  de  l'air,  ils  brunissent  à  la  longue. 
Ces  cristaux  ont  pour  composition  FeO,S*0^,5HO.  Ce  composé  est  assez  soluble 
dans  l'eau. 

HyiMMiiiltete  de  seMinloxyde  de  ter.  —  C'est  une  poudre  d'un  rouge 
brun  que  l'on  obtient  en  traitant  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  par  de 
l'acide  hyposulfurique,  sa  composition  est  représentée  d'après  Heeren  par  la 
formule 

8Fe*0«,S«0«,2oH0. 


SULFATES 

Sulftftte  ferreux.  —  Ce  sel,  appelé  autrefois  couperose  verte,  est  un  des 
^Is  de  fer  les  plus  importants  ;  il  se  forme  dans  les  mines  par  l'oxydation  du  sul- 
fure de  fer.  On  l'obtient  en  dissolvant  du  fer  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
Avec  Tacide  sulfurique  concentré  la  réaction  est  plus  lente,  surtout  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  A  chaud  il  se  forme  du  sulfate  de  fer  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux.  Le  sulfate  préparé  industriellement  contient  souvent  du  cuivre,  du  zinc, 
de  l'étain,  du  manganèse,  de  l'alumine,  de  la  magnésie  et  de  la  chaux. 

Le  sulfate  de  fer  s'oxyde  facilement  à  l'air,  aussi  dans  la  préparation  de  ce  corps, 
lorsque  l'on  veut  l'obtenir  exempt  de  sulfate  de  sesquioxyde,  il  faut  avoir  soin  d'em- 
pôcher  l'accès  de  l'air  dans  les  appareils. 
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Les  cristaux  dé  sulfate  de  fer  o))teaus  de  cette  façon  contiennent  on  géni^ral 
7  équivalents  d'eau  ;  lorsqu'on  les  chauffe  ils  perdent  leur  eau  en  donnant  une 
poudre  blanche  ;  à  loo  degrés  ils  perdent  seulement  6H0,  le  dernier  équivalent  ne 
partant  que  vers  5oo  degrés  ;  à  une  plus  haute  température  elle  est  elle-même 
décomposée  en  acide  sulfureux  et  sulfate  Fe*0^,SO'  et,  si  la  température  est  suffi- 
sante, le  sulfate  ferrîque  est  détruit  et  il  ne  reste  que  du  sesquioxyde  de  fer  ; 
l'acide  sulfurique  distille. 

Chauffé  avec  du  charbon,  le  sulfate  de  fer  se  décompose  en  acide  sulfureux  et 
acide  carbonique. 

Le  sulfate  ferreux  s'oxyde  facilement  à  Tair  ;  on  a  conseillé  d'ajouter  à  la  solu- 
tion avant  qu'elle  ne  cristallise  une  petite  quantité  de  gomme  ou  de  glucose  ;  ces 
matières  agissent  probablement  en  réduisant  le  sulfate  de  peroxyde  qui  pourrait  se 
former. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  se  disssout  dans  l'eau  : 

loo  parties  de  sulfate  à  7  équivalents  se  dissolvent 

Dans  164  parties  d'esu  h 10  degrés 

—  143  —  i5     — 

-  »7  -  24     - 

-  66  -  45     - 

-  38  —  60     — 

—  a?  —  9^     — 

—  3o  —  100     — 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  concentré  ;  il  Test  tout  à  fait  dans  l'acide 
acétique  cristalisable,  l'alcool  à  5o  degrés  en  dissout  environ  3  grammes  par  litre. 
Quand  on  ajoute  de  l'alcool  à  une  solution  de  sulfate  de  fer,  celui-ci  se  précipite  en 
grande  partie  ;  il  contient  alors  7  équivalents  d'eau  comme  le  sulfate  cristalisé. 

Salftite  ferreux  et  bioyxde  d^aaote.  —  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
absorbe  le  bioxyde  d'azote  en  formant  avec  lui  une  véritable  combinaison  ;  la 
solution,  de  verte  devient  brune,  et  c'est  probablement  à  la  même  cause  que  l'on 
doit  attribuer  la  coloration  brune  que  prennent  les  cristaux  de  sulfate  de  fer  imbi- 
bés d'acide  sulfurique  quand  on  les  met  au  contact  d'un  azotate.  Pour  isoler  cette 
combinaison,  on  ne  peut  évaporer  la  solution,  môme  dans  le  vide,  sans  que  le 
bioxyde  d'azote  se  dégage.  Pour  l'obtenir  cristallisée,  on  traite  la  solution  brune  à 
la  température  ordinaire  par  de  l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se 
redissoudre;  la  solution  cristallise  alors  si  on  la  refroidit  avec  de  la  glace;  on 
obtient  aussi  de  petits  cristaux  bruns  facilement  altérables  à  l'air.  Si  on  ajoute  un 
excès  d'alcool  on  obtient  un  précipité  brun  au  lieu  de  cristaux. 

Hydrate  ù,  i  équivalent  d^eau.  —  On  l'obtient  en  chauffant  vers  i4o  de- 
grés l'hydrate  ordinaire  à  7  équivalents:  il  perd  son  eau  à  280  degrés,  d'après 
Mitscherlich. 

Hydrate  A  2  équlvalentii.  —  D'après  Bonsdorff,  on  obtient  ce  composé  en 
traitant  une  solution  saturée  de  sulfate  de  fer  par  de  l'acide  sulfurique,  ajouté 
peu  à  peu  pour  éviter  une  trop  grande  élévation  de  température,  jusqu'à  ce  que  la 
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insitë  de  la  liqueur  soit  devenue  i,33;  on  laisse  alors  le  liquide  s'évaporer  en 
•éaence  de  l'acide  suirurique  ;  du  sulfate  à  7  équivalents  cristallise  d'abord,  puis 
1  sulTate  à  4  équivalents,  enfin  un  sulfate  acide  aFeO,3SO'(?).  Le  sel  à  a  équiva* 
ma  se  dépose  le  dernier. 

llydr&M  A  3  éqnlvalenUi.  —  Quand  ou  dLs>!Out  du  sulfate  ferreux  dans 
e  l'acide  chlorhydrique  à  chaud,  on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  à 

èquivalenfi  et  des  cristaux  à  3;  «n  peut  aussi  les  obtenir  en  évaporant  une  solu- 
ion  de  sulfate  de  fer  fortement  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique;  il  se  dépow 
ilors  sous  forme  d'une  croflte  bianclie. 

Bydittte  A  4  ««{alvmleiite.  —  On  t'obtient  en  faisant  cristalliser  une  solu- 
tiOD  lie  sulfate  de  fer  à  80  degrés.  On  l'obtient  aussi  dans  la  préparation  de  l'hydrate 
i  2  équivalents. 

Bydrvte  A  6  éipilvadents.  —  On  l'obtient  lorsque  l'on  traite  une  solution 
de  tiuirate  ferreux  dans  l'acide  ciilorbydrîque  concentré  et  que  l'on  fait  en  même 
temps  passer  dans  la  solution  un  courant  de  gaz  acide   chlorhydrique;  le  sulfate  • 
e<i  partiellement  transformé  en  chlorure   salin  Fe*Cl'  qui  cristallise;  les  eaux 
néres  laissent  déposer  des  cristaux  d'hydrate  à  6  équivalents  d'eau. 

Hydrate  A  7  éQuIvalent*.  —  C'est  le  sulfate  de  fer  qui  cristallise  à  la 
impérature  ordinaire  dans  les  solutions  aqueuses  -,  il  est  d'un  bleu  verdAtre  ;  il 
ristallise  dans  le  système  du  prisme  oblique. 

Il  se  présente  le  plus  souvent  sous  l'une  ou  l'autre  des  trois  formes  suivantes 
Vj.  .,7,  2fi.  ni- 


Quand  on  le  chauiïe.  Il  fond  dans  «on  eau  de  cristallisation.  Les  cristaux  obtenus 
0  moyen  d'une  solution  contenant  un  oxcès  d'acide  paraissent  résifter  davantage 
i'nny dation  par  laîr. 


Snlfteto  ttctde  d«  protoxyde  d«  fter  (-tPea'^SO'>7H0}.  —  On  l'oiitient, 
'après  BonusdoTir,  dans  U  préparation  de  l'hydrate  à  n  équivalents  par  l'addition 
'acide  sulfurique  à  npe  solution  saturée  de  sulfate  de  fer  (Voir  plus  haut). 
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Ce  sont  des  cristaux  à  peine  colorés,  en  petites  lamelles,  très  peu  solubles  dans 
Teau  ;  ils  contiennent  : 

28,38  pour  io()  de  protoxyde  de  fer  ; 
4542        —       d'acide  sulfiirique  ; 
^''^«O?       —       d*ean. 

SulAite  acide  de  protoxyde  de  fer  (FeQo.SO^).  —  (Vest  une  poudre 
blanche  cristalline  que  Ton  obtient  en  ajoutant  à  une  solution  satun^e  de  sulfate 
ferreux  9  fois  son  volume  d'acide  sulfurique. 


SULFATES   DOUBLES 

gfalfiftte  de.  protoxyde  de  fer  et  d^ammonlaque.  —  On  l'obtient  ou 
faisant  cristalliser  un  mélange  des  deux  sels  à  équivalents  égaux  ;  on  peut  aussi 
traiter  une  solution  saturée  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  par  une  solution  con- 
centrée de  sel  ammoniac  ;  U  s^»  forme  à  la  fois  un  chlorure  double  et  un  sulfate 
double  ;  ce  dernier,  moins  soluble,  cristallise  le  premier.  Sa  formule  est  : 

FeO,SO»  -f  A2H*0,S0»  +  faHO. 

Ce  sont  des  cristaux  transparents  d'un  vert  pâle,  isomorphes  du  sulfate  de 
magnésie  et  d'ammoniaque.  Leur  densité  est  i,8i5.  L  acide  chlorhydriqiie  concentn'' 
le  décompose  en  chlorure  ferrico-ammonique. 

Snlftite  de  protoxyde  de  fer  et  de  pota«ie.  —  Ce  sel  qui  a  pour 
composition  FeO^SO'+KOSO'+GHO  s'obtient  en  dissolvant  du  fer  dans  du  bisulfate 
de  potasse.  Ce  sont  des  cristaux  verdàtres,  de  forme  semblable  au  sel  précédent. 
Leur  densité  est  3,189.  Cristallisé  à  la  température  ordinaire,  il  contient  6  équiva- 
lents d'eau  ;  en  présence  d'un  excès  d'acide,  il  n'en  contient  que  4»  et  lorsque  les 
cristaux  se  déposent  à  60  degrés,  ils  ne  contiennent  que  2  équivalents  d*eau. 

Salftito  de  protoxyde  de  fer  et  de  lioade.  —  Il  est  moins  stable  que 
les  précédents.  Four  que  les  deux  sulfates  cristallisent  ensemble,  il  faut  que  la 
cristallisation  s'opère  au-dessus  de  35  degrés.  On  obtient  alors  des  cristaux  cli- 
norhombiques  contenant  4  équivalents  d'eau.  On  peut  aussi,  d'après  Billtz,  traite.- 
un  mélange  des  deux  sulfates  par  i/5o  d'acide  sulfurique. 

Sulfhfcto  de  protoxyde  de  fer  et  de  dne.  —  Les  deux  sulfates  cristal- 
lisent ensemble  et  la  forme  des  cristaux  se  rapproche  de  celle  du  sulfate  de  fer 
lorsqu'il  y  a  au  moins  i5  pour  100  de  ce  sulfate  dans  le  mélange;  s'il  y  en  a  moins, 
le  sel  résultant  prend  la  forme  du  sulfate  de  zinc. 

8alfliito  de  protoxyde  fie  fer«do  xlne  et  d^amtaionlaqae.  —  Ce  sont 
(ios  cristaux  d'un  vert  pAle  que  l'on  obtient  par  le  mélange  du  sulfate  ferreux 
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d'ammoniaque  et  du  sulfate  de  zinc  et  d'ammoniaque.  Sa  composition  correspond 
h  la  formule  suivante  : 

FeO,ZnO,2AzH*0,4So3,i2HO. 

Sulftite  doable  d^alnmine  et  de  protoxyde  de  fer.  —  On  obtient 
lalua  FeO,SO3+A1^0=*,3SO'4-2.1H0  en  mélangeant  des  solutions  en  proportions 
iH^uivalentes  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  de  sulfate  d  alumine.  11  est  bon 
«l'opérer  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfnrique.  On  a  trouvé  ces  cristaux 
(jan^?  la  mine  de  mercure  de  xMorsfeld. 

HnlWÊktem  de  sesifaloxyde  de  fer.  —  On  connaît  diverses  combinaisons 
du  sesquioxyde  de  fer  et  de  l'acide  sulfurique  ;  elles  sont  plus  basiques  que  le 
sulfate  neutre  qui  répond  à  la  formule  Fe*0'5S0'.  On  les  obtient  en  général  par 
l'action  des  corps  oxydants  sur  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

8uir«ite  Fe*0^5S0=^.  —  Ce  composé  s'obtient  par  l'action  de  l'oxygène  de  l'air, 
ou  par  celle  de  l'acide  azotique  bouillant  sur  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ;  on 
évapore  à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide  azotique  et  on  reprend  par  l'eau  ;  il 
s'est  formé  un  mélange  de  sulfate  à  2  équivalents  d  acide  sulfurique  et  de  sulfate 
à  3  équivalents  ;  ce  sulfate  est  soluble,  tandis  que  le  premier  ne  l'est  pas.  On  peut 
aussi  ajouter  d'avance  au  sulfate  de  protoxyde  une  quantité  d'acide  sulfurique 
égale  à  la  moitié  de  celle  qu'il  contient  ;  il  se  transforme  alors  en  sulfate 
Fe*0S5S03. 

La  solution  de  ce  sulfate  s'obtient  encore  en  traitant  du  sesquioxyde  de  fer  ou 
un  sulfate  ferrique  basique  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  en  excès. 

Cette  dissolution  se  prend  en  masse  quand  on  Tévapore.  L'hydrate  ainsi  formé 
contient  10  équivalents  d'eau  comme  la  coquimbite  [Bertels].  Quand  la  solution  est 
peu  concentrée,  elle  se  trouble  quand  on  la  chauflfe,  et  d'autant  plus  facilement 
qu'elle  est  plus  étendue  ;  elle  dépose  alors  un  sulfate  basique.  Le  tableau  suivant, 
emprunté  aux  expériences  de  Scheerer,  donne  une  idée  de  la  température  h 
laquelle  cette  décomposition  se  produit. 


rABTIES   d'eau 

TSMI'KRATUHK 

RAPPOBT  DK  L'OXYDS 

n*Maot  rtisKAQfi  k  l'oxytlo 

poar  1  ilo  «fl. 

àc  «Iminiitosiùnn. 

»c  précipitant. 

UK) 

l)> 

./3 

JIM) 

"O 

>/J 

.  ioo 

•>9 

>/4 

8(K) 

.K> 

1/8 

JCMX) 

',-.  5 

1/10 

1^  sulfate  ferrique  hydraté  est  d'un  brun  ioncé,  anhydre;  il  est  blanc,  insoluble 
dans  l'acide  sulfurique  ;  il  se  dissout  lentement  dans  l'eau  en  s'hydratant.  Un  certain 
nombre  de  métaux  ramènent  le  sulfate  ferrique  à  l'état  de  sulfate  ferreux  ;  le  fer 
et  les  métaux  analogues  agissent  do  cotte  faron  on  mettant  en  liberté  de  l'hydrft- 
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gène  ;  avec  l'argent,  la  réaction  change  de  sens  suivant  la  température  ;  à 
loo  degrés  Targent  le  réduit  et  se  transforme  en  sulfate,  tandis  qu'à  la  température 
ordinaire,  le  sulfate  d'argent  est  réduit  par  le  sulfate  ferreux  avec  dépôt  d'argent. 

Traité  par  un  carbonate  alcalin,  le  sulfate  ferrique  donne,  après  quelque  temps, 
un  précipité  stable  de  sulfate  basique;  si  Ton  précipite  cette  dissolution  par 
Falcool,  on  en  sépare  un  sulfate  double  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  potasse. 

Voici,  d'après  Franz,  la  densité  des  solutions  de  sulfate  ferrique  de  concentra- 
tions différentes. 


Densités  des  solutions  de  sulfate  ferrique 

* 

QUAICTITft* 

qatjmrt^ 

QUAimTÉB 

dfl  ftulfkte 

DBNSITftB. 

de  SDlfata 

DERsrrfa. 

dfl  iQirate 
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p.  100. 

p.  100. 
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3 
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18 
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34 
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5o 
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4 
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90 
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36 
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Ô3 
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6 
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aa 
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58 
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54 
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8 

i,o584 

a4 
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40 
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56 
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36 

1,3559 

4a 

1,4834 

58 

1,7630 

12 

lyiaii 

38 

i,38i5 

44 

1,5142 

60 

1,8006 

i4 

1,  ià5o 

3o 

1,3090 

46 

1,5468 

ib 

1, i4j4 

33 

i,33b8 

48. 

i,58o8 

Snlftite  Fe'O'^aSO'. — On  obtient  ce  composé  basique  au  moyen  du  sulfate  nor- 
mal en  le  neutralisant  partiellement  au  moyen  du  carbonate  de  chaux  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  qui  se  forme  tout  d'abord.et  qui  disparaît  reste  permanent;  on  filtre 
alors  la  liqueur  qui  contient  en  solution  le  sulfate  Fe20^,î>.S0'.  Si  la  réaction  se  fait 
à  chaud  le  bisulfate  formé  est  insoluble. 

On  peut  aussi  préparer  ce  corps  en  dissolvant  dans  du  sulfate  normal  le  sulfate 
lîFe'O^,  SO^  ;  mais  il  ne  s'en  dissout  pas  assez  pour  transformer  tout  le  sulfate 
normal.  La  dissolution  de  ce  sulfate  à  2  équivalents  se  transforme  lorsqu'elle  est 
abandonnée  à  elle-même  en  un  mélange  de  sulfate  basique  2Fe'0*,S0'  qui  se  dé- 
pose et  de  sulfate  normal;  mais  cette  décomposition  est  limitée  par  la  réaction 
inverse.  Ce  sulfate  forme  des  sels  doubles  avec  les  sulfates  alcalins  et  il  a  pour 
ces  sels  une  affinité  plus  grande  que  le  sulfate  normal  car  il  déplace  ce  dernier 
dans  les  aluns. 

On  peut  aussi  faire  digérer  le  sulfate  normal  avec  de  l'hydrate  de  sesquioxyde 
de  fer. 

Meister  a  décrit  un  hydrate  de  ce  corps,  provenant  d'un  mordant  employé  en 

teinture,  qui  s'était  déposé  sous  forme  de  cristaux  clinorhombiqiies  ;  ils  étaient  peu 

solubles  à  froid,  et  ils  se  décomposaient  à  l'ébullition  ;   cet  hydrate   contenait 

i5  équivalents  d'eau;  vi  seulement  partaient  à  uo  degrés. 

0ialAite  3Fe•0^5S03.  —  Ce  composé  s'obtient  par  l'action  ménagée  de  l'acide 

^tique  sur  un  mélange  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  d'acide  sulfurique.  Au 

il  s«»  -"^-nure  des  vapeurs  rutilantes;  on  ne  doit  ajouter  l'acide  azotique  que 

(^  les  vapeurs  ont  cessé,  on  ajoute  une  nouvelle  dose  de  sulfate 
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erreux  en  poudre.  On  obtient  ainsi  une  solution  d'un  ronge  très  foncé ,  peu  stable 
m  présence  de  Teau;  un  excès  d'eau  le  décompose  en  sel  normal  et  sel  basique 
Monsel]. 

SnlA^te  2Fe'0',3S0'.  —  Ce  sulfate  se  trouve  dans  la  nature  sous  deux  formes 
iifférentes,  la  copiapite  et  la  fibroferrite.  C*est  aussi,  d'après  Wittstein,  le  produit 
)ui  se  forme  dans  Toxydation  du  sulfate  de  protoxydc  de  fer. 

Sttlftete  Fe*0^,SO^.— On  l'obtient  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  donne  le  sul- 
bte  à  a  équivalents  d'acide,  mais  on  traite  le  sulfate  normal  par  du  carbonate  de  po- 
tasse au  lieu  de  carbonate  de  chaux  ;  il  se  forme  un  sulfate  basique  de  sesquioxyde 
de  fer  et  de  potasse  qui  est  décomposé  à  l'ébullition  en  donnant  un  précipité  d'un 
jiune  rougeAtre.  Cette  poudre  contient  5  équivalents  d'eau  Fe'03,S0',3H0  [Sou- 
betran]. 

Snlftite  î>Fe'03,S0'.  —  On  l'obtient  en  précipitant  le  sulfate  normal  par  une 
quantité  d'ammoniaque  insuffisante  pour  précipiter  tout  l'oxyde.  Il  se  forme  aussi 
dans  l'oxydation  à  lair  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ;  il  se  trouve  dans  la  nature 
dans  le  voisinage  de  ce  dernier  corps.  D'après  Wittstein,  le  corps  qui  résulte  de  cette 
oxydation  répond  à  la  formule  o.Fe*0',5S0',8H0.  Il  existe  à  l'éUt  anhydre  et  à  l'étet 
dTiydrate  à  6  équivalents  ;  il  est  alors  d'une  teinte  plus  pâle  que  lorsqu'il  ne  contient 
pas  d'eau  [Berzelius,  Soubeiran].  Il  se  forme  aussi  dans  la  décomposition  du  sulfate 
normal  en  présence  de  l'eau. 

SoIAite  3Fe'0',S03.  — C'est  un  corps  qui  se  précipite  quand  on  fait  bouillir  une 
solution  assez  étendue  de  sulfate  normal  ;  cette  précipitation  est  plus  facile  en 
piH^sence  du  sulfate  de  potasse.  Séché  à  loo  degrés,  il  contient  f\  équivalents  d'eau 
(4,5,  suivant  Scheerer).  .  ^ 

Sultete  4Fe*0^,S0'.  —  Il  s'obtient,  d'après  Anthon,  en  précipitant  le  sulfate  nor- 
liial  par  l'acétate  de  baryte  ;  il  se  forme  un  dépôt  de  sulfate  de  baryte  et  des  flocons 
jaunâtres  que  l'on  sépare  par  lévigation, 

Fe«0»  88,6  pour  loo  SO»  ii,58. 

Sulfate  6Fe'0',S0'.  —  C'est  un  produit  de  la  calcination  de  l'alun  ;  c'est  une 

masse  brune  insoluble  dans  l'eau  et  un  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 

chauffé.  Elle  contient  lo  équivalents  d'eau.  La  formule  de  ce  corps  serait,  d'après 

Scheerer  : 

7Fe«0»,S05,7H0. 

Soltete  7Fe'0',S0'. —  Ce  corps  a  été  trouvé  en  Norvège,  à  Modum,  sous  forme 
d'une  masse  brune,  elle  contient  lO  équivalents  et  demi  d'eau;  on  l'obtiendrait, 
cl  après  Scheerer,  dans  la  calcination  de  l'alun. 

Solilite  Imslilae  de  flesfiaioxyde  de  fier  et  d^anattaotala^oe.  — 

Quand  on  expose  à  T^r  une  solution  étendue  d'azotate  et  de  sulfate  de  fer,  il  se  forme 
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un  précipité  couleur  de  rouille  qui  est  un  sulfate  basique  de  sesquioxyde  de  fer  et 
d'ammoniaque  [Berzelius].  Quand  on  ajoute  de  Tammoniaque  à  une  solution  de  $iii- 
fate  double  de  sesquioxyde  de  fer  et  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
commence  à  ne  plus  se  redissoudre,  on  obtient  une  liqueur  qui  laisse  déposer  des 
cristaux  transparents  d'un  brun  jaunAtre  [Maus.  Pogg.,  XF.  79J, 
La  composition  de  ce  sulfate  répond  à  la  formule 

2(AzH*0,S0»)  4-  Fe«08,2S0»,  +  HO. 

Quand  on  mélange  du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  sulfate  ferrique  normal,  on 
obtient  des  cristaux  octaédriques  ou  des  cubo-octaèdres  dont  la  densité  est  1.7  n.. 
Ce  corps  appartient  à  la  famille  des  aluns  comme  le  montre  sa  composition  : 

AzH*0,SOa  +  Fe«0»,5S08  -f  a4H0. 

Snltete  basique  de  sesquioxyde  de  fbp  et  de  «oude.  ~  Ce  composé 
s'obtient  par  l'action  des  pyrites  de  fer  sur  l'alun  de  soude  ;  on  obtient  ime  masse 
insoluble  dans  l'eau  présentant  la  composition . 

NaO,S08  +  4(Fe«03,SOS)9HO. 

Sulftite  double  de  sesquioxyde  de  fer  et  fie  i>otasse.  —  Cet  aloi 
s'obtient  en  mélangeant  les  solutions  des  deux  sulfatées  et  en  faisant  cristalliser  la 
liqueur.  Ce  sont  des  octaèdres  réguliers,  incolores  ou  d'un  violet  très  pâle.  Quand 
on  les  chauffe  fortement,  ils  se  décomposent  eu  acide  sulfurique,  sulfate  ferrique 
normal,  et  sulfate  'i  (K0,S()3)  +  Fe«03,'«S03. 

On  connaît  d'autres  combinaisons  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate  de  ses- 
quioxyde de  fer  : 

Sulteto  KO,SO»  +  r)(>Fo2(j3^5S03)4-  18HO.  —  11  s'obtient  quand  on  traite  par 
l'eau  chaude  le  sulfate  pn'»cédent  résultant  de  la  calcination  de  Talun. 

SulAite  KO,SO=»  +  4(^e*03,SO«)  +  9HO.  —  On  le  trouve  dans  la  nature  m* 
forme  d'une  masse  jaunâtre  ocreuse  d'une  densité  voisine  de  2,8. 

SulTate  .1  (RO,SO»)  +  5(Fe«03,o.S0-)  +  '>/.iHO.  —  Quand  on  traite  du  sulfatede 
sesquioxyde  de  fer  normal  j)ar  du  carbonate  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'il  commence 
a  se  former  un  précipité  permanent  et  (pie  l'on  jirécipite  ymr  l'alcool  le  liquide 
brun  foncé  ainsi  obtenu,  on  recueille  une  niasse  orangée  qu'on  lave  à  l'alcool 
L'eau  la  décompose  en  mettant  en  liberté  le  sulfate  ferrique  basique. 

8ultote!>.iR0,S()=')  +  vFe^()^!>.SO\)+r)HU.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  lapotas* 
sur  les  dissolutions  d'alun  de  fer.  Ce  sont  des  prismes  à  (î  pans,  transparents,  d'ia 
brun  jaunâtre.  Ou  peut  aussi  l'obtenir  en  ajoutant  une  solution  bouillante  de 
sulfate  de  potasse  à  une  solution  sursaturée  de  sulfate  feirique. 

Hultete  de  sesquioxyde  de  fer  et  d^aluinine.  —  Quand  on  traite  A 
l'hydrate  d'alumine  récemment  précipité  par  une  solution  de  sulfate  ferrique  nor- 
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lal,  il  se  combine  avec  ce  sulfate.  La  liqueur  ue  (contient  qi\'uue  petite  ((uantitê 
'alumine.  Le  dépôt  formé,  lavé  à  l'eau  chaude,  se  dissout  facilement  dans  Tacidc 
ilfurique  étendu  ;  lavé  avec  de  la  potasse,  il  lui  cède  une  gi*ande  partie  de  son 
lumine. 

État  xatlrel.  —  Le  fer  se  trouve  dans  la  nature  conihiné  à  l'acide  sulfuriqm^ 
DUS  différentes  formes,  que  nous  allons  passer  en  revue.  La  plupart  du  temps, 
es  sels  proviennent  de  l'altération  des  pyrites  de  fer. 

Fep  muUiBtè  vei*t  (i)*~-  Ce  sel  se  produit  dans  les  mines  par  la  décomposition 
les  pyrites  de  fer.  Très  soluble  dans  l'eau,  il  ne  se  trouve  presque  jamais  en 
Tistaux  ;  il  est  même  rarement  pur  ;  constamment  associé  à  d'autres  sulfates,  il 
«c  présente  sous  la  forme  d'efflorescences  verdàtres,  ou  sous  celle  de  filaments 
soyeux,  qui  ont  reçu  le  nom  d'alun  de  ])lume  ;  il  est  alors  le  résultat  d'un  mélange 
de  sulfate  de  fer  et  de  sulfate  d'alumine  ;  plus  fréquemment  encore  il  imprègne 
des  matières  terreuses  que  l'on  voit  s'effleurir  à  l'air.  Sa  couleur  verte  et  son  goCit 
siyptique  le  font  reconnaître  inunédiatement. 

FersnlftEté  vonge  (2). — Ce  sel  est  un  produit  de  la  décomposition  des  pyrites. 
On  l'a  trouvé  dans  plusieurs  localités,  notamment  dans  la  mine  de  cuivre  de  Fahlun, 
où  il  forme  des  dépôts  à  la  fois  sur  le  gypse  et  sur  la  pyrite  de  fer.  Tantôt  d'un 
ïouge  hyacinthe  ou  d*un  jaune  d'ocre,  il  est  transparent  et  tendre.  Il  prend  de 
l'éclat  sous  le  couteau.  Sa  forme  cristalline  ordinaire  est  un  prisme  rhomboîdal 
oblique,  dont  l'angle  obtus  est  de  1190G6',  et  l'inclinaison  des  faces  sur  la  base 
est  de  115*37'.  Les  cristaux  sont  groupés  sous  forme  botryoïde.  Sa  pesanteur  spé- 
cifique est  de  fîjoôy.  Il  se  dissout  lentement  dans  Teau.  Il  s'altère  à  l'air  humide, 
mais  il  se  conserve  dans  l'air  sec. 

Sa  formule  est  : 

FcOSOî»  4-  Fci03iS0a. 

Coqatmbite-Copiatlte*  -*  Ces  noms  ont  été  donnés  à  deux  sulfates  de  fer 
trouvés  dans  les  mines  de  cuivre  de  Copiapo,  situées  dans  la  province  de  Coquimbo, 
lu  Chili.  Ils  proviennent  l'un  et  l'autre  de  la  décomposition  des  pyrites  de  fer. 

Le  plus  fréquemment,  ils  font  partie  des  mêmes  échantillons  et  sont  adhérents 
l'un  à  l'autre.  Ils  sont  l'un  et  l'autre  des  sulfates  de  peroxyde  ;  il  se  pourrait  qu'ils 
H^partinssent  à  la  même  espèce,  attendu  qu'ils  ont  la  même  forme  cristalUne. 

Cotiaimblte.  —  La  coquimbite  que  Henri  Rose  a  fait  connaître  est  regardée  par 
îe  savant  comme  un  sulfate  neutre  de  peroxyde  de  fer  ;  ce  sel  est  à  la  fois  en 
5rains  et  cristallisé  ;  les  cristaux  sont  des  pi*ismes  à  six  faces,  surmontés  d'un 
[H)intement  à  six  faces  placé  sur  les  arêtes  de  la  base.  Les  angles  de  ces  cristaux 
H)nt  P  sur  b*  =  i5i  degrés,  M  sur  b*  =  119  degrés,  b*  sur  b*  =  iao*8'.  11  existe 
^es  clivages  peu  distincts  parallèlement  aux  faces  M.  La  coquimbite  est  blanche, 
^e  qui  l'a  fait  désigner  par  quelques  personnes  sous  le  nom  de  couperose  blanche. 

I)  OufréDoy,  t.  II,  p.  666. 
[t)  Dufrénoy.  Traité  de  Minéralogie,  t.  Il,  p,  663. 
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Cependant  elle  passe-  au  jaune  et  même  au  brun  ;  quelques  échantillons  ont  uoe 
teinte  violacée.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  2,  i  ;  elle  a  un  goût  fortement 
astringent,  elle  est  soluble  dans  Teau.  La  solution  de  coquimbite  chauffée  laisse 
déposer  du  peroxyde  de  fer.  Sa  composition  est  : 

FeSO«,5S08,9HO. 

Copiaplte.  —  La  copiapite  porte,  par  opposition  avec  la  coquimbite,  le  nom  de 
couperose  jaune;  elle  le  doit  à.s<i  teinte  jaune  passaat  au  brun  ;  elle  se  trouve  en 
gi*aiu8,  en  petites  tables  hexagonales  et  en  masses  fibreuses. 

Laurence  Smith  (i)  a  représenté  la  composition  de  la  coquimbite  ])ar  la  formule 

FeSOSaSOSiiHO. 

Sa  pesanteur  spécifique  est,  d'après  ce  chimiste,  de  i,84. 

Prideaux  a  donné  à  la  copiapite  fibreuse  qu'il  a  analysée,  le  nom  de  fibro  ferrite. 

Apatélite  (rt).  —  Meillet  a  désigné  par  ce  nom  un  sulfate  de  fer  recueilli  daas 
les  lignites  d*Auteuil,  et  qui  ressemble  à  la  copiapite. 

PIttIzIte.  —  Ce  minéral,  ordinairement  brun,  quelquefois  de  couleur  très 
foncée,  passant  même  à  la  couleur  noire,  à  poussière  jaune,  à  éclat  résineux, 
présente  des  compositions  difi*érentes,  qui  ont  donné  lieu  à  des  divisions  m 
espèces.  Boudant  a  séparé  la  pittizite  de  la  sidéritine  ;  il  considère  la  première 
comme  composée  exclusivement  d'acide  sulfurique,  de  peroxyde  de  fer  et  d'eau  : 
la  seconde  contient  en  outre  de  l'acide  arsénique.  A  ces  deux  espèces, 
Breithaupt  (3)  en  a  ajouté  une  troisième,  sous  le  nom  de  diadochite,  dans  laquelle 
l'acide  sulfurique  est  allié  à  de  l'acide  phosphorique. 

Les  différentes  analyses  de  ces  substances  ne  donnent  aucunes  proportioof 
fixes  entre  leurs  parties  composantes,  et  quand  on  étudie  les  caractères,  et  siT 
tout  le  gisement  de  ces  minéraux,  on  reconnaît  qu'ils  ne  peuv(»nt  présenter 
éléments  en  proportions  déterminées,  attendu  qu'ils  sont  constamment  le  pro<W 
de  décompositions.  Ceux  qui  ne  contiennent  que  de  l'acide  sulfurique,  sont 
résultat  de  la  décomposition  des  pyrites  ordinaires.  La  pittiiite  arsénifère 
formée  par  les   arséniosulfures.  Quant  à  la  diadochite,  elle  est  le  produit 
l'altération  de  pyrites  associées  à  des  phosphates. 

La  pittizite  est  très  tendre,  fragile  ;  elle  s'écrase  entre  les  doigts  et  se  briil 
même  par  la  chaleur  de  la  main  ;  elle  donne  beaucoup  d'eau  quand  on  la  chai 
dans  le  tube,  et  laisse,  dans  la  plupart  des  cas,  une  poussière  rouge,  qui  de 
attirable  par  une  calcination  plus  prolongée.  C'est  un  sulfate  de  fer  basique. 


(i)  ÀmërieJ.  (t),  XVIII.  p.  375 

(2)  Annales  des  mines,  {Au  t-  III»  p.  808. 

(3}  Annales  de  Poggendorfft  vol.  XXV II,  p.  310. 
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TELLURITES,     TELLURATES 


Ces  corps  sont  peu  connus  : 

Tellm^te  l^rroux.  —  Ce  sont  des  flocons  légers,  d'un  gris  jaunâtre,  que 
l*on  obtient  par  double  décomposition. 

Telliirite  férriciue.  —  Précipité  jaune  obtenu  d'une  façon  analogue. 


Telliir«te  f^rreax.  —  Précipité  blanc  qui  s'altère  à  l'air  en  devenant  d'abord 
verdàtre  puis  d'une  couleur  de  rouille. 

Tellurate  ferHcfiie.  —  Précipité  jaune  soluble  dans  un  excès  de  sel  fer- 
rique  employé. 

SaUbteUurlte  ferreux.  —  Précipité  noir. 

8altetellfirlte  l^rrlcifie.  —  Précipité  brun  facilement  fusible  [Berielius]. 


SÉLÉNITES,   SÉLÉNIATES 

ScU'^nlto  de  iirotoxyde  de  iér.  —On  l'obtient  par  double  décomposition. 
C'est  un  précipité  blanc,  qui  devient  gris,  puis  jaune  lorsqu'il  reste  exposé  à  l'air. 
L'acide  chlorhydrique  le  décompose  quand  il  est  récemment  précipité  ;  il  se  forme 
de  Tacide  sélénieux,  du  perchlorure  de  fer  et  une  partie  du  sélénium  est  mise  en 
fiberté. 

On  obtient  un  composé  plus  acide  en  dissolvant  le  précédent  dans  Vacide  sélé- 
Dieux  ;  mais  U  ne  tarde  pas  à  se  précipiter  do  nouveau  (?)  [Berzelius]  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  et  sa  solution,  quand  on  la  chauffé»  donne  un  précipité  brun  com- 
posé de  sélénite,  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  sélénium. 

Sélénlte  de  sesquioxyde  de  fer.  -*-  On  obtient  un  sélénite  ferrique  en 
mettant  l'un  des  corps  suivants  en  contact  avec  de  l'ammoniaque.  On  obtient  ainsi 
une  poudre  insoluble  dans  l'eau,  mais  assez  fine  pour  passer  à  travers  les^filtres. 
Sa  composition  (48  pour  loo  de  sesquioxyde  de  fer)  répond  h  peu  près  à  celle  d'un 
sesquisélénite  de  sesquioxyde  de  fer. 

On  obtient,  d'après  Muspratt,  un  sélénite  ayant  pour  formule  Fe^O',  oSeO*,  4H0 
par  double  décomposition.  C'est  un  précipité  blanc  devenant  jaune  en  séchant. 

Quand  on  dissout  du  fer  dans  un  excès  d'acide  séléùieux  mêlé  d'acide  azotique, 
on  obtient  une  liqueur  qui  cristallise  par  refroidissement  en  donnant  de  petites 
lamelles  vert  pistache.  U  est  insoluble  dans  l'eau,  noais  soluble  dans  certains  acides  ; 
sa  dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique  est  d'un  jaune  orangé.  Quand  on -chauffe 
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cos  crisiaux  ils  perdent  leui*  eau  el  devieuueiit  noirs  ;  iiiuis  jiar  refroidissemeol 
leur  couleur  passe  au  rouge.  Sa  conipositiou  parait  répondre  à  la  formule  : 

Fc«03,6SeO«  +  Aq. 

Hélénlato  de  protoxyde  de  fer.  —  Ou  obtient  ce  corps,  d'après  Wohlwfll 
en  traitant  de  l'acide  séléniquo  étendu  par  du  fer.  11  perd  facilement  son  eau  quand 
ou  le  chauffe  ;  suivant  la  température  de  la  cristallisation,  il  cristallise  différemineni 
sa  formule  est  : 

FcOSeOSjHO. 

Sélénlate  de  meiiciuloxyde  de  fer.  —  On  Tobtient  par  double  décompo- 
sition ;  il  ressemble  au  sulfate  ferrique  eti)ai*alt  doimer  comme  lui  des  sels  basiqœs. 


SELS  A  ACIDES    DE   LA    FAMILLE    DT    CHLORE 

CHLORATES 

Clilorate  de  protoxyde  de  fer.  —  Ce  composé  s  obtient  par  doubl«  dè-j 
composition  entre  le  chlorate  de  barytes  et  le  sulfaU*.  de  protoxyde  de  fer.  Il  m 
assez  instable,  et  à  la  température  de  l'ébullition  il  se  transforme  en  iiercblomj 
de  fer  et  en  chlorate  de  sesquioxyde  de  fer. 

C  hlorate  de  semiuloxy de  de  fer.  —  Ce  sel  est  encore  moins  connu  (jKJ 
le  précédent  ;  il  paraît  se  former  dans  l'action  du  chlore  sur  l'hydrate  ferreux 
en  suspension  dans  l'eau  ;  il  se  forme  aussi  dans  la  décomi)osition  par  la  chalaïj 
du  chlorate  de  protoxyde  de  fer. 

Perchlorate  de  protoxyde  de  fer.  —  On  lobtient  en  traitant  le 
de  protoxyde  de  fer  par  le  perchlorate  de  baryte;  par  évaporation  de  la  liqueur 
préparée  on  obtient  de  petites  aiguilles,  à  peine?  verdâtres  :  elles  sont  assez  sUbtei 
l'air,  mais  elles  s'oxydent  néanmoins  à  la  longue  :  leur  formule  est  FeO,  CLO', 
d'après  Roscoe  ;  dans  l'oxydation  de  la  dissolution  de  perchlorate  à  Tair^ilscfo 
un  dépôt  qui  parait  être  une  perchlorate  basi(|ue. 

On  peut  obtenir  aussi  le  perchlorate  ferreux  en  dissolvant  du  fer  dans  de  l'ad^ 
perchlorique. 

Perchlorate  ferrltiue.  —  On  ne  l'a  obteim  (fU  à  fétat  de  dissolution. 


BROMATES 

Bromate  ferreux*  —  Lorsqu'on  traite  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  pir< 
l)roniate  de  potasse,  on  obtient  un  précif)ité  d'iui  lirnn  rouge,  qui  se  dissout 
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ine  plus  grande  quantité  d'eau  ;  ce  précipité  n'est  autre  chose,  d'après  Rammelsberg, 
[u'un  sulfate  de  sesquioxyde  basique.  La  liqueur  contient  en  outre  du  brome  libre. 
>n  n'obtient  pas  de  précipité  par  l'action  du  bromate  de  potasse  sur  le  proto- 
îhlorure  de  fer.  Pour  obtenir  le  bromate  ferreux,  on  traite  le  carbonate  de  pro- 
oxyde de  fer  par  l'acide  bromique  ;  en  évaporant  la  solution  dans  le  vide  on  obtient 
les  octaèdres  réguliers  ;  ce  sel  est  peu  stable  et  tend  toujours  à  se  transformer  en 
sous-sel  ferrique. 

Bromate  ferplque.  —  L'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  se  dissout,  lorsqu'il 
est  récemment  précipité,  dans  l'acide  bromique  étendu  ;  quand  on  évapore  cette 
solution  dans  le  vide,  on  n'obtient  pas  de  cristaux  ;  la  liqueur  devient  de  plus  en 
plus  sirupeuse  ;  au  bain-marie,  le  tout  se  prend  en  masse,  et  si  on  le  place  dans 
l'eau  une  partie  seulement  se  dissout  et  ce  qui  reste  constitue  un  bromate  basique 
ayant  pour  formule,  d'après  Rammelsberg,  5Fe'0',  BrO®,  5H0. 


lODATES 

lodate  ferreux.  —  Lorsqu'on  dissout  *du  fer  dans  de  l'acide  iodique  et  que 
Ton  fait  bouilir  là  liqueur,  on  obtient,  d'après  Connel,  un  précipité  blanc.  Par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  l'iodate  de  potasse  on 
obtient  un  précipité  blanc  jaunâtre  soluble  dans  un  excès  de  sulfate  de  fer.  Cette 
solution  laisse  déposer  à' chaud  un  iodate  ferrique  basique  et  de  l'iode  est  mis, 
CD  même  temps,  en  liberté.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau.  D'après  Simon,  le 
précipité  obtenu  avec  le  protochlorure  de  fer  contient  du  chlore  qui  se  dégage 
lorsqu'on  chauffe. 

lodate  ferrique.  —  Lorsque  l'on  chauffe  un  mélange  de  sulfate  de  protoxyde 
de  fer  et  d'iodate  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  brun  jaunâtre,  ayant  pour 
eomposition  5Fe'0',  5IoO*  +  i5H0,  d'après  Rammelsberg.  Il  détonne  lorsqu'on  le 
^lauffe  même  légèrement,  comme  on  peut  le  faire  sur  une  feuille  de  papier.  Si  au 
Ifeu  de  chauffer  le  mélange,  on  le  laisse,  à  froid,  exposé  quelque  temps  à  l'air,  il  se 
forme  un  précipité  qui,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qui,  traité  par  l'am- 
moniaque, donne  un  mélange  de  sesquioxyde  de  fer  et  d'iodure  d'azote  qui  détonne 
lorsque  le  mélange  est  sec. 

L'acide  iodique  et  l'iodate  de  potasse  donnent  avec  le  perchlorure  de  fer  un  pré- 
cipité blaoc  soluble  dans  un  excès.  La  chaleur  le  décompose  en  iode  et  sesquioxyde 
^e  fer.  Sa  formule  est,  d'après  Rammelsberg,  qui  l'a  obtenu  avec  le  sulfate  double 
ïie  sesquioxyde  de  fer  et  d'ammoniaque  et  l'iodate  de  potasse,  Fe'O',  2100*^,  8H0. 
ïl  se  dissout  dans  5oo  parties  d'eau.  Ce  sel  s'obtient  aussi  par  l'action  de  l'iodate 
^e  potasse  sur  de  l'alun  de  fer. 

Quand  on  traite  du  protochlorure  de  fer  par  de  l'iodate  de  potasse  et  par  une 
f^tite  quantité  d'acide  azotique,  on  obtient  un  précipité  rouge  qui  a  la  formule  sui- 
vante Fe'C,  loO*  ;  si  l'on  met  une  plus  grande  quantité  d'acide  azotique,  on  obtient 
ie  l'iodate  ferrique  normal  Fe'O',  5IoO*  [Rell]  (i). 

(I)  Tram,  pharm.  J.  (3),  t.  I,  p.  624. 
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Periodate  de  seMinioxyde  de  rer.  —  Ce  composé  ne  s'obtient  pas  par 
double  décomposition  parce  qu'il  se  transforme  alors  en  iodate;  on  peut  robtenir 
au  moyen  de  Tacide  périodique  et  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de  fer;  sa  formule  est 

loO',  2Fe«0»,:aiH0. 


SELS   A    ACIDES   DE   LA   FAMILLE   DE   L'AZOTE 

AZOTATES    DE    FER 

Asotate  ferreux.  —  C'est  un  corps  peu  stable.  On  l'obtient,  d'après  Ordway, 
en  dissolvant  à  la  température  ordinaire  du  sulfure  de  fer  dans  l'acide  azotique  d'une 
densité  inférieure  à  1,12.  Malgré  le  peu  de  stabilité  de  ce  sel,  on  peut  l'évaporer 
vers  60  degrés.  La  solution  cristallise  par  refroidissement.  Si  on  retire  ces  cristaux 
de  leur  eau  mère,  ils  se  transforment  rapidement  en  azotate  ferrique  basique.  Sa 
formule  est  FeO,  AzO«,  6H0. 

On  peut  aussi  le  préparer  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  protoxyde 
de  fer  et  l'azotate  de  baryte. 

Lorsque  l'on  dissout  du  fer  dans  l'acide  azotique,  on  ne  peut  obtenir  l'azotate  de 
protoxyde  de  fer  qu'en  employant  l'acide  azotique  étendu,  mais  alors  l'hydrogène 
devenu  disponible  réduit  l'acide  azotique  à  l'état  d'ammonjaque  qui  donne  avec  une 
autre  portion  d'acide  azotique  de  l'azotate  d'ammoniaque  qui  se  combine  à  l'azotate 
de  protoxyde  de  fer. 

Par  l'ébullition  ce  sel  se  transforme  en  azotate  basique  insoluble.  La  présence  d'un 
acide  facilite  cette  décomposition.  Il  est  très  soluble  :  il  se  dissout  à  o  degré  dans 
1/2  partie  d'eau  et  dans  i/3  seulement  à  26  degrés. 

Aflsotates  ferrlqnes.  —  On  connaît  plusieurs  combinaisons  d'acide  azotique 
et  de  sesquioxyde  de  fer. 

L'azotate  normal  a  pour  composition  Fe*0',  3AzO*  ;  il  forme  plusieurs  hydrates. 

Pour  obtenir  une  dissolution  d'azotate  normal  on  doit  prendre  un  acide  d'une 
concentration  suffisante,  le  phénomène  changeant,  en  effet,  avec  la  proportion 
d'eau.  M.  Scheurer-Kestner  a  étudié  les  conditions  dans  lesquelles  on  l'obtient. 

Tant  que  la  densité  de  l'acide  reste  inférieure  à  i,o54,  le  fer  se  dissout  sans  donner 
lieu  à  un  dégagement  de  gaz  ;  il  se  forme  de  l'azotate  ferreux  et  de  l'azotate  d'am« 
moniaque  qui  se  combinent.  Avec  un  acide  d'une  densité  comprise  entre  i,o54  et 
1,1 15,  on  obtient  un  mélange  d'azotate  ferreux  et  d'azotate  ferrique.  Au  delà  de  cette 
concentration  il  ne  se  forme  plus  d'azotate  ferreux,  mais  on  obtient  de  l'azotate  de 
fer  qui  cristaUise  difficilement  par  suite  de  la  présence  d'un  azotate  basique.  11  vaut 
mieux  prendre  un  acide  de  densité  i,352  et  y  dissoudre  du  fer  jusqu'à  ce  que  la 
densité  soit  parvenue  à  i,5.  Par  refroidissement  cette  liqueur  fournit  des  cristaux 
limpides  et  incolores. 

n  ne  suffit  pas,  pour  obtenir  l'azotate  normal,  de  prendre  un  acide  azotique  de 
densité  convenable,  il  faut  encore  ne  pas  employer  un  excès  de  fer,  car  on  obtient 
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ilors  les  azotates  basiques.  On  doit  employer  pour  i  équivalent  de  fer,  2  équivalents 
Tacide  azotique. 
Le  plus  généralement  Fazoïate  normal  cristallise  avec  18  équivalents  d'eau. 
L'azotate  Fe*0',  3AzO',  18HO  fond  à  A?'*,^^*»  il  bout  à  i25  degrés  en  se  décompo- 
sant. Sa  densité  à  l'état  cristallisé  est  i,6835,  celle  du  sel  fondu  1,6712.  On  obtient 
cet  hydrate  par  refroidissement  de  la  solution  concentrée  d'azotate  normal  ou  par 
uae  évaporation  lente;  lorsqu'elle  est  un  peu  rapide,  même  en  opérant  seulement 
au  bain-marie,  on  obtient,  par  refroidissement  auKiessous  de  o  de  la  liqueur  ainsi 
concentrée,  de  petits  cristaux  d'azotate  normal  ne  contenant  que  2  équivalents 
d'eau.  Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  laissent  déposer  à  leur  tour  des  cristaux 
contenant  12  équivalents  d'eau.  Ce  sont  ces  cristaux  que  l'on  obtient  d'ordinaire 
avec  l'azotate  du  commerce  souvent  préparé  avec  un  acide  un  peu  faible  et  con- 
centré au  bain-marie. 

Ces  faits,  indiqués  par  Ordway,  ont  été  confirmés  par  M.  Scheurer-Restner. 
Ordway  a  aussi  signalé  Texistence  d'un  hydrate  à  6  équivalents,  mais  ce  fait  n'a  pas 
été  confirmé. 

Am/otettem  basiques.  —  On  obtient  divers  [azotates  basiques  par  la  dialyse  ; 
la  membrane  laisse  passer  de  l'acide  azotique  et  de  l'oxyde  de  fer  dans  des  pro- 
portions différentes  et  il  reste  une  substance  colloïdale  qui  est  un  azotate  plus  ou 
moins  basique  selon  la  durée  de  l'opération. 

On  obtient  un  azotate  ayant  pour  composition  Fe'O',  2AzO*,  en  traitant  une  solu- 
tion de  l'azotate  normal  par  du  carbonate  de  soude  ou  bien  en  dissolvant  de  l'hy- 
drate de  sesquioxyde  de  fer  (i  équivalent)  dans  de  l'azotate  normal  (2  équivalents). 
Cet  azotate  est  soluble  dans  l'eau  et  d  ins  l'alcool  ;  l'acide  azotique  le  précipite  de  ses 
solutions. 

Quand  on  traite  cette  solution  par  l'eau  bouillante,  il  se  forme  le  composé  SFe'O', 
AzO^  2110. 

On  prépare  l'azotate  Fe'O',  AzO*  en  traitant  i  équivalent  d'azotate  normal  par 
•^  équivalents  de  sesquioxyde  de  fer  précipité. 

Cette  solution  traitée  par  l'eau  bouillante  donne  l'azotate  4Fe'0^,  AzO^,  3H0. 

Ces  azotates  sont  mal  définis,  ils  sont  incristallisables  et  leur  mode  même  de  pré- 
paration indique  la  possibilité  d'obtenir  toute  une  série  d'azotates  basiques  de  com- 
position variable. 

Quand  on  fait  bouillir  les  solutions  d'acide  azotique  elles  perdent  toutes  de  l'acide- 
azotique  et  il  se  dépose  du  sesquioxyde  de  fer  tandis  qu'il  reste  en  solution  de  l'azo- 
tate normal.  Si  on  empêche  l'élimination  de  l'acide  azotique,  en  chauffant  les  azotates 
en  tubes  scellés,  la  liqueur  change  d'aspect  et  contient  de  l'hydrate  colloïdal  que 
Ion  peut  précipiter  par  un  sel  quelconque  mais  qui  retient  toujours  un  peu  d'azotate. 

La  lumière  produit  un  résultat  analogue. 

Voici  une  table  donnant  en  fonction  des  densités  la  teneur  en  azotate  de  diverses 
solutions. 


100 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 
Densités  des  solutions  dazotate  ferrique. 


QUANTlTtS 

QUAirmis 

QOuntsÈÊ 

d'uoUt* 

DSmtTtt. 

d'uoUto 

DSlOlTiS. 

d'aiotata 

DBMITtl. 

d'aaoUta 

SKnrrte. 

p.  100. 

p.   100. 

p.  100. 

p.  100. 

3 

i,oi6o 

18 

1,  i44o 

54 

i,3c64 

5o 

i»4972 

4 

i,o3jo 

ao 

1,  1612 

3G 

1,3286 

52 

1,5272 

6 

1,047a 

22 

1, 1812 

38 

1,  35i2 

54 

1,5572 

8 

ifàbao 

24 

1,  2012 

40 

1,3746 

56 

1,5892 

lO 

1,0770 

2b 

1,  2212 

4i 

1,3982 

58 

1 ,  6232 

12 

1,0934 

28 

1,  2416 

44 

1,4^18 

60 

i,(S572 

14 

1,1098 

5o 

1,  2622 

46 

1,4465 

62 

1,6956 

i6 

1 ,  i  2(^8 

32 

1,2838 

48 

1,4719 

64 

1,  'r34o 

PHOSPHATES 

Hypopliosplilte  do  D?r.  —  D*aprës  Rose  (i)  lorsque  Ton  dissout  du  fer 
dans  une  dissolution  d acide  hypophosphoreux  en  ayant  soin  d'opérer  à  labri  do 
contact  de  l'air,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  de  l'hypophosphite  de 
protoxyde  de  fer.  La  solution  évaporée  dans  le  vide  donne  de  petits  cristaux  verts. 

Hypopliosplilte  de  sesqnloxyde  de  t^r  et  de  ehaux.  —  Lorsqu'on 
fait  bouillir  pendant  longtemps  une  solution  de  phosphate  de  chaux  avec  de loxa- 
late  ferreux  et  qu'on  la  laisse  refroidir  à  l'abri  de  l'au*,  on  obtient  une  solution  qui 
cristallise  par  évaporation  dans  lo  vide  ;  ce  sont  de  petits  cristaux  verdàtres  qui 
dégagent,  quand  on  les  chaufle,  de  l'hydrogène  phosphore  spontanément  iuflam- 
mable.  Sa  composition  est  voisine  de  la  formule 

3(CaO,Pho)  +  4(FcO,Pho)  -f-  17HO 

Rose  a  trouvé 

CaO,PhO  3 1,37  pour  100 
FeÔ.PhO. 4^1,73       — 
HO  ^3,90      — 

Hypopbospldte  de  «enquloxyde  de  fer.  —  Lorsque  Ton  dissout  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  dans  de  l'acide  hypophosphoreux  la  réaction  marche 
lentement  à  froid,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  protoxyde  de  fer,  tandis  qu'à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition  il  se  forme  un  mélange  d'hypophosphite  ferreux  et  de 
phosphate  ferrique.  L'hypophosphite  ferrique  est  un  sel  blanc  difficilement  soluble 
dans  l'acide  hbre  ;  quand  on  le  chauffe  il  donne  du  phosphure  d'hydrogène  comme 
la  plupart  des  hypophosphites. 

Pbosplilte  de  protoxyde  de  fer.  —  On  le  prépare  en  précipitant  le  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer  par  du  trichlorure  de  phosphore  ;  on  neutralise  la  liqueur 


(1)  POfffJ-,  XII,  29i. 
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[>ar  Tammoniaque,  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  le  sèche 
ensuite  dans  le  vide.  Pendant  cette  préparation,  le  précipité,  qui  est  d'abord  blanc, 
prend  une  légère  teinte  verdàtre.  Il  est  facilement  oxydable  et  se  convertit  à  la 
surface  en  un  phosphate  ferrique.  Lorsque  l'on  chauffe  le  phosphite  ferreux  il 
dégage  de  Thydrogène  et  il  se  forme  du  biphosphate  de  protoxyde  de  fer  [Rose]  (i). 
Cette  décomposition  est  généralement  accompagnée  d'un  dégagement  de  lumière. 

Plio0plilte  de  seMialoxydo  do  fer.  —  Lorsque  l'on  traite  ^le  sulfate 
double  de  peroxyde  de  fer  et  d'ammoniaque  par  un  mélange  d'ammoniaque  et  de 
trichlorure  de  phosphore,  il  se  forme  un  précipité  blanc  qui  disparaît  d'abord  parce 
qu'il  est  insoluble  dans  un  excès  de  sel  de  fer.  Le  précipité  est  ensuite  lavé  à  l'eau 
froide  et  séché  dans  le  vide.  Si  on  laisse  ensuite  reposer  l'eau  mère,  on  obtient 
une  nouvelle  quantité  de  phosphate.  C'est  un  sel  blanc  que  la  chaleur  décompose 
en  dégageant  de  l'hydrogène.  Il  contient  9  équivalents  d'eau. 

Le  précipité  se  rassemble  surtout  très  bien  lorsqu'on  a  fait  la  précipitation  à 
chaud.  On  doit  aussi  éviter  d'employer  l'ammoniaque  en  excès  parce  qu'elle  favorise 
l'oxydation  du  produit. 

Le  précipité  ainsi  préparé  est  une  poudre  d'un  blanc  verdâtre.  Il  perd  assez  faci- 
lement son  ammoniaque  lorsqu'on  le  chauffe  ou  qu'on  le  traite  par  la  potasse.  Il  est 
soluble  dans  les  acides,  môme  étendus,  lorsqu'il  est  récemment  précipité.  SaTormule 
est  :  AzH*0,  2FeO,  Pho«,  2HO. 

Pboflsphate  do  protoxyde  de  fer.  —  Il  existe  différentes  combinaisons, 
plus  ou  moins  basiques,  d'acide  phosphorique  et  de  protoxyde  de  fer. 

Le  phosphate  le  plus  basique  contient  f\  équivalents  de  base,  c'est  la  du- 
frénite;  elle  constitue  des  rognons  de  6  à  10  millimètres  de  diamètre,  à  cassure 
fibreuse  radiée.  Leur  couleur  est  d'un  vert  olive  très  foncé;  la  dufrénite  de  Hirsch- 
berg  est  presque  noire  ;  sa  poussière  est  d'un  gris  verdâtre  ;  les  fibres  en  sont  légè- 
rement translucides,  et  leur  éclat  est  soyeux,  un  peu  nacré.  Sa  pesanteur  spéci- 
fique est  de  5,227.  Peu  dure  elle  est  rayée  par  la  chaux  carbonatée.  Les  caractères 
chimiques  sont  les  mêmes  que  pour  le  phosphate  bleu  ;  toutefois  elle  est  plus  fu- 
sible que  la  vivianite.  Dans  quelques  échantillons  de  la  dufrénite  d'Anglar,  on  voit 
des  parties,  devenues  bleues,  qui  annoncent  que  le  phosphate  vert  peut  passer  au 
bleu  par  une  suroxydation  du  fer,  comme  cela  a  lieu  pour  le  phosphate  blanc.  La 
formule  est  :  4FeO,  PhO«,  5H0. 

Pboflipbato  tribaslcfiie.  —  Ce  corps  se  trouve  dans  la  nature,  c'est  la  vivia 
Gite.  On  prétend  en  avoir  trouvé  aussi  dans  l'estomac  d'une  autruche  et  dans  le 
squelette  d'un  mineur  abandonné  dans  une  ancienne  mine  [Schlossberger]  (3).  Ce 
phosphate  se  forme  lorsque  Ton  met  du  fer  en  contact  avec  du  phosphate  d'ammo- 
niaque. 

Hosford  (4)  a  reproduit  le  phosphate  bleu  en  chauffant  dans  un  tube  scellé  du 

(1)  Pogg.,  IX,  35. 

(2)  Dufrénoy.  Minéralogie^  II,  651. 

(3)  Ann.  chim.  pharm..,  LXII,  382. 

(4)  Wien  Akad.  Ber.,  LXVIII,  466. 
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phosphate  ferreux  ou  un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de  phosphate  de  soude,  le 
tube  étant  rempli  d'acide  carbonique.  Après  quelque  temps  le  phosphate  est  devenu 
bleu  et  en  même  temps  une  partie  de  Tacide  carbonique  a  été  réduite  à  Fétat 
d'oxyde  de  carbone.  -• 

On  obtient  ce  composé,  d'après  M.  Debray  (i),  en  chauffant  le  phosphate 
PhO*^,  aFeO,  3H0  avec  de  l'eau,  en  tubes  scellés,  à  260  degrés.  Il  est  vert  foncé  et 
est  formé  de  petits  grains  cristallins. 

Le  phosphate  de  fer  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  soluble  dans  l'eau  acidulée; 
l'eau  chargée  d'acide  carbonique  en  dissout  environ  x  gramme  par  Utre. 

Pliospliate  IbUmmiIquo.  —  Le  phosphate  de  soude  bibasique  donne  un  pré- 
cipité blanc  avec  des  sels  de  protoxyde  de  fer;  ce  précipité  s'altère  à  l'air  et 
devient  verdÂtre  ;  le  charbon  ne  suffit  pas  pour  le  réduire  à  l'état  de  phosphure,  il 
faut  y  ajouter  du  carbonate  de  soude.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout 
dans  les  acides  étendus  et  dans  l'ammoniaque. 

D'après  M.  Debray,  le  phosphate  Ph0^,2Fe0,3H0,  s'obtient  aussi  en  faisant 
bouillir  de  l'acide  phosphorique  avec  du  fer  métallique  ;  il  se  précipite  au  bout  d'un 
certain  temps  de  petites  aiguilles  parfaitement  incolores  qui  bleuissent  un  peu  à 
l'air.  On  l'obtient  également  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  sulfate  de  fer 
avec  du  phosphate  de  magnésie  préparé  à  froid. 

Pliospliate  monobaflilqiie.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  le  fer  dans  l'acide 
phosphorique.  Il  se  forme  au  début  un  sel  acide  bientôt  transformé  en  phos{^te 
neutre  [Scheele]. 

Erlemneyer  (2)  a  repris  cette  question,  et  il  a  obtenu  dans  l'action  du  fer  divisé 
sur  l'acide  phosphorique  concentré  (48  pour  100  d'acide)  une  solution  verdàtre; 
l'eau  en  précipitait  un  corps  blanc.  Si  la  dissolution  était  concentrée  au  sein  d'une 
masse  d'hydrogène,  on  obtient  à  la  surface  de  petits  cristaux  ;  après  un  lavage  à  • 
l'éther  destiné  à  enlever  l'excès  d'acide  phosphorique,  ils  avaient  pour  composition 
FeO,2HO,PhO'  +  2HO.  Ce  sel  s'oxyde  assez  rapidement  à  l'air,  très  rapidement 
en  dissolution. 

PlioupliAte  douMe  de  protoxyde  die  fer  et  d^ammoiilatiue*  — 

C'est  le  précipité  que  l'on  obtient  lorsque  l'on  mélange  du  protochlorure  de  fer 
avec  du  phosphate  de  soude  2NaO,HOPhO*  et  de  l'ammoniaque.  On  doit  opérer  le 
plus  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  il  est  avantageux  d'employer  des  liqueurs 
chaudes  ;  au  bout  de  quelques  minutes  le  précipité  d'abord  floconneux  est  devenu 
plus  dense  ;  il  se  rassemble  facilement  au  fond  des  vases.  On  le  lave  avec  de  l'eau 
bouillie.  C'est  un  corps  blanc  verdàtre.  Au  contact  de  la  potasse  il  dégage  de  l'am- 
moniaque; il  est  insoluble  dans  l'eau,  même  à  100  degrés;  hydraté  il  se  dissout 
facilement  même  dans  les  acides  étendus;  sec,  il  se  dissout  difficilement  dans  les 
acides  concentrés.  Sa  formule  est  : 

AzH«0,aFeO,PhOs  +  aHO. 

<l)  Afin,  chim,  phys.t  LXI,  437. 

<2)  Erlenmeyer  Liebig.  Ann.  cAtm.,  GXCIV,  176. 
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VivteDite  (i).  —  État  naturel.  —  C'est  un  phosphate  de  fer  dont  la  compo- 
sition se  rapproche  de  la  formule  3FeO,PhO',7HO. 

Les  cristaux  qui  constituent  cette  espèce  sont  d*un  bleu  plus  ou  moins  foncé, 
tantôt  d'uir  bleu  indigo,  tantôt  d'un  bleu  très  clair  comme  certaines  eaux  ;  la  nuance 
des  cristaux  de  fer  phosphaté  est  du  reste  toujours  en  raison  de  leur  épaisseur; 
leur  éclat  est  très  vif,  tant  sur  la  surface  des  cristaux  que  sur  la  cassure  ;  ils  admet- 
tent un  clivage  excessivement  facile  parallèlement  à  la  modification  g^  Des  stries 
prononcées,  placées  sur  les  faces  verticales  du  prisme,  indiquent  la  position  de 
l'axe. 

La  pesanteur  spécifique  de  la  vivianite  est  de  2,661  ;  sa  dureté,  égale  à  2,  est  à 
peu  près  la  môme  que  celle  de  la  chaux  sulfatée;  cependant  elle  raye  cette  sub- 
stance. 

La  forme  primitive  est,  d'après  M.  Lévy,  un  prisme  rhomboîdal  oblique  dans 
lequel  l'incidence  des  faces  latérales  est  de  108  degrés,  celle  de  la  base  sur  cha- 
cune d'elles  de  io5<»,i9,  et  le  rapport  d'un  des  côtés  de  la  base  à  hauteur  celui  des 
nombres  25  :  29. 


.  PHOSPHATES  DOUBLES 

Tplphyllliie. —  État  naturel.  —  Le  minéral  qui  porte  ce'nom  est  presque  iden-^ 
tique  par  ses  caractères  extérieurs  avec  Thétérozite  ;  il  est  en  masses  lamelleuses, 
ayant  trois  clivages,  dont  deux  faciles;  l'angle  de  ces  clivages  est  i32  degrés 
environ,  beaucoup  plus  obtus  que  celui  de  l'hétérozite.  Sa!  couleur  est  également 
d'un  gris  bleuâtre,  mais  il  ne  parait  pas  s'altérer  au  contact  de  l'air.  La  dureté  de 
la  triphylline  est  de  5  ;  sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,6  ;  elle  fond  à  la  flamme  du 
chalumeau  en  une  perle  noire;  celle-ci  soumise  de  nouveau  au  feu,  se  décompose 
en  partie,  et  donne  une  scorie  attirable  à  l'aimant;  avec  le  borax,  on  obtient  la 
réaction  du  fer.  Soluble  dans  les  acides,  sa  formule  est  de  la  forme  3MO,PhO^  dans 
laquelle  M  représente  du  lithium,  du  manganèse  et  du  fer  (environ  3/1 5  de  lithium, 
i/i5  de  manganèse  et  12/16  de  fer). 

Tétr»pliylline. —  M.  Nordenskiold  a  donné  ce  nom  à  un  minéral  qu'il  a  décou- 
vert à  Keild,  canton  de  Taméla  en  Finlande,  par  suite  de  sa  composition,  dans 
laquelle  il  entre  quatre  métaux  (fer,  manganèse,  magnésium,  lithium).  La  forme  et 
les  caractères  extérieurs  de  la  tétraphylline  sont  les  mêmes  que  ceux  de  la  tri- 
phylline, et  on  peut  les  considérer  comme  analogues,  malgré  la  légère  différence 
de  composition. 

TrlpUte.  —  Ce  phosphate  se  trouve  en  masses  imparfaitement  lamellaires,  d'un 
brun  noirâtre  assez  foncé.  Il  admet  trois  clivages  qui  paraissent  rectangulaires 
entre  eux  :  deux  sont  plus  faciles  que  le  troisième  ;  cependant,  dans  aucun  cas,  on  ne 
peut  obtenir  de  lames  assez  nettes  pour  y  appliquer  le  goniomètre.  Cette  distlnc- 

(1)  Dnfrénoy,  t.  Il,  p.  645. 

(S)  DttfréDoy.  Traité  de  Miniralogiet  t.  ni,  p.  40. 
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lion  entre  les  clivages  conduit  à  penser  que  la  forme  primitive  du  maDganëse  phos- 
phaté ferrifère  est  un  prisme  rectangulaire  droit. 

La  cassure  de  ce  minéral  est  inégale  et  conchoîdale  en  travers  des  clivages.  Son 
éclat,  gras  et  résineux,  est  caractéristique  ;  opaque  dans  les  masses,  il  est  tramsltt- 
cide  dans  les  fragments  aigus.  Le  manganèse  phosphaté  raye  légèrement  le  verre; 
mais  il  est  fragile  sous  le  marteau  et  se  laisse  facilement  broyer.  Sa  pesanteur 
spécifique  varie  de  3,44  ^  ^,77.  Aisément  fusible  au  chalumeau,  il  donne  un  globule 
noir  d'un  lustre  métaUique  et  très  magnétique.  Soluble  sans  effervescence  et  très 
lentement  dans  les  acides.  Sa  formule  est  2FeO,2MnO,PhO'. 


Pyropliospliate  de  protoxyde  de  Ter,  —  C'est  un  précipité  blaoc 
Ton  obtient  en  précipitant  un  sel  de  protoxyde  de  fer  par  du  pyrophosphate  de 
soude,  il  est  très  altérable  à  Tair  et  ne  tarde  pas  à  son  contact  à  devenir  vert  (fi- 
bord  puis  brun  [Schuarzemberg].  On  Tobtient  aussi  par  Taction  de  la  chaleur  « 
le  phosphate  ferreux  ou  par  le  réduction  du  phosphate  ferrique  par  ThydrogèM; 

Pliospliateif  de  seminloxyde  de  fer.  —  Le  sesquioxyde  de  feretraddi 
phosphonque  se  combinent  suivant  un  assez  grand  nombre  de  proportions;  a 
connaît  divers  composés  intermédiaires  entre  le  phosphate  le  plus  acide  Fe W,5PlrO^ 
et  le  plus  basique  sFe^O^PhO'^. 

Pliospliate  Fe*OS3PhO»,6HO.  —Pour  le  préparer,  on  dissout  de  l'hydrate dft 
sesquioxyde  de  fer  dans  une  solution  concentrée  d*acide  phosphonque  (conteont 
environ  moitié  de  son  poids  d'acide  anhydre).  Dès  qu'il  se  forme  un  dépôt  bbMi 
on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie.  Il  se  dépose  alors  à  la  surface 
petits  cristaux  qu'on  lave  à  l'éther  pour  les  débarrasser  de  l'excès  d'acide 
phorique.  C'est  une  poudre  rose  qui  se  dissocie  en  présence  de  l'eau  en  aô 
phosphorique  et  phosphate  moins  acide;  il  ne  peut  exister  en  solution  que  dans 
liqueurs  contenant  une  quantité  suffisante  d'acide  phoàphorique  libre. 

Pliospliate  Fe805,2PhO»,8HO.  —  On  l'obtient,  d'après  Erlenmeyer,  par  l'é 
ration  d'une  solution  de  phosphate  triferrique  contenant  un  excès  d'acide  pb 
rique.  On  l'obtient  aussi  par  l'oxydation  lente  qu'éprouve  à  l'air  le  phosphate 
reux  acide.  Il  cristallise  dans  le  système  orthorhombique  ;  ce  sont  des 
rouges  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'acide  phosphorique  ;  ils 
inaltérables  à  l'air.  L'eau  bouillante  les  décompose  en  acide  phosphorique  et 
phosphate  triferrique. 

Millot  a  préparé  ce  corps  en  traitant  l'hydrate  ferrique  par  une  certaine  q 
d'acide  phosphorique.  C'est  d'après  lui  une  poudre  jaune,  cristalline,  contenant 
l'eau  d'hydratation.  La  diff*érence  de  couleur  du  phosphate  de  Millot  et  de 
d'Erlenmeyer  semble  indiquer  qu'ils  n'ont  pas  eu  affaire  au  môme  corps.  Enoutï^ 
l'existence  du  composé  suivant  montre  qu'il  y  a  plusieurs  corps,  de  formules  tri 
voisines  et  distincts  les  uns  des  autres. 

Pliouphate  8Fe'0',iiPhO'.  —  Ce  composé  s'obtient  en  traitant  par  l'alcool 
solution  de  sesquioxyde  de  fer  dans  l'acide  phosphorique  (i  équivalent  de  sei^ 


JOANNIS.  —  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  i05 

qoioxyde  de  fer  pour  7  d'acide  phosphorique).  L'eau  bouillante  le  décompose  en 
lui  enlevant  Tacide  phosphorique. 

Phosphate  2Fe*0S3Ph0S8H0.—  On  l'obtient,  d'après  Millot,  en  dissolvant  l'hy- 
drate de  sesquioxyde  de  fer  dans  un  excès  d'acide  phosphorique,  puis  en  étendant 
d'eau  et  en  faisant  bouillir,  il  se  forme  un  précipité  blanc  cristallin  plus  soluble  à 
froid  qu'à  chaud.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  l'action  du  phosphate  acide  d'ammo- 
niaque sur  du  perchlorure  de  fer  à  l'ébullition.  Rammelsberg  a  obtenu  ce  composé 
sous  forme  de  petits  cristaux  cubiques  par  l'évaporation  lente  d'une  dissolution  du 
phosphate  Fe^03,PhO'  dans  Tacide  phosphorique,  il  les  obtint  au  bout  d'un  an. 

Phosphate  6Fe^03,7PhO^.  —  On  l'obtient  en  traitant  une  solution  de  sesqui- 
oxyde de  fer  dans  l'acide  phosporique  (i  équivalent  du  premier  pour  7  du  second) 
par  l'eau  froide.  C'est  un  précipité  gris  jaunâtre. 

Phosphate  8Fe'0',9PhO'^  —  Lorsque  l'on  verse  la  solution  phosphorique  de 
sesquioxyde  de  fer  dont  nous  venons  de  parler  dans  21  fois  son  volume  d'eau  bouil- 
lante, on  obtient  ce  composé;  c'est  le  même  corps  qui  se  forme  par  l'action  de 
Teau  froide  sur  le  phosphate  Fe20',3PhO'.  Ces  deux  phosphates  sont  décomposés 
par  l'eau  bouillante  qui  leur  enlève  de  l'acide  phosphorique. 

Ph<»sphate  Fe>O^PhO^>iHO.—  On  l'obtient  en  précipitant  le  perchlorure  de 
fer  par  le  phosphate  de  soude;  on  peut  aussi,  d'après  Millot,  traiter  l'un  des  sels 
précédents  qui  contiennent  un  excès  d'acide  phosphorique  par  l'acétate  de  soude. 
C'est  le  phosphate  normal,  il  est  blanc.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  faisant  bouillir 
avec  de  l'eau  le  phosphate  Fe*0^3PhO*. 

On  l'obtient  aussi,  d'après  M.  Debray,  en  laissant  exposée  à  l'air  la  dissolution  de 
phosphate  acide  de  fer  dans  laquelle  se  sont  produits  les  cristaux  du  phosphate 
à  2  équivalents.  Il  se  dépose  contre  les  parois  du  vase  une  matière  mamelonnée, 
à  peu  près  blanche,  offrant  au  microscope  des  traces  bien  évidentes  de  cristal- 
lisation. 

Il  existe  aussi  dans  la  nature  ;  on  le  connaît  sous  les  noms  de  delvauxine  et  de 
cacoxène. 

Delvauxine.  —  Ce  minéral  a  été  trouvé  en  masses  réniformes,  à  texture  com- 
pacte et  à  cassure  parfaitement  conchoîde.  Son  éclat  çst  résineux  et  sa  couleur 
d'un  brun  noir  ou  d'un  brun  marron  ;  sa  poussière  est  d'un  brun  jaunâtre.  Très 
tendre  et  très  fragile,  il  se  brise  par  le  plus  léger  choc.  Dans  l'eau  il  pétille  et  se 
dilate  en  fragments.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  i,85.  Sa  formule  est  : 

aFe»03,PhO»,a4HO. 

Le  caeoxéne  est  un  phosphate  de  peroxyde  de  fer  contenant  aussi  de  l'alumine 
et  si  on  suppose  que  cette  base,  isomorphe  du  peroxyde  de  fer,  en  remplace  une 
partie,  on  trouve  pour  la  formule  corrigée  de  ce  minéral  : 

aFe»0»Ph0»,i2H0. 
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Plio0pliate  3Fe^0',2Ph0^.  —  C'est  le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  traite  par 
rammoniaque  la  solution,  dans  Tacide  phosphorique,  d'un  des  phosphates  précé- 
dents. Sa  propriété  la  plus  importante  est  son  insolubilité  dans  le  citrate  d'ammo- 
niaque ;  il  se  dissout  dans  Toxalate  d'ammoniaque. 

Plio0pliAte  2Fe'0',PhO^  —  On  l'obtient,  d'après  Millot,  par  l'action  de  l'am- 
moniaque en  excès  sur  le  sel  précédent;  il  est  peu  soluble  dans  le  citrate  d'ammo- 
niaque. 

PypoplH»0plia.te  de  seMiiiioxyde  de  fer.  —  On  l'obtient  en  précipitant 
par  le  pyrophosphate  de  soude  le  perchlorure  de  fer.  D'après  Gladstone,  ce  préci- 
pité se  redissout  dans  l'excès  de  pyrophosphate  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  employé 
I  équivalent  de  perchlorure  pour  i  de  pyrophosphate.  Lorsqu'on  a  employé  le 
double  de  perchlorure  de  fer,  tout  le  fer  se  trouve  précipité.  C'est  une  poudre  à  peu 
près  blanche.  Sa  composition  répond  à  la  formule  2Fe*0',  3PhO*,  9HO.  Il  est  soluble 
dans  les  acides  et  dans  le  phosphate  de  soude,  il  est  soluble  dans  l'ammoniaque.  La 
dissolution  de  ce  corps  dans  un  acide  le  laisse  déposer  lorsqu'on  la  porte  à  l'ébulli- 
tion  ;  il  est  en  même  temps  devenu  moins  soluble  sans  changer  de  composition. 

MètaplioflpliAte  de  0eaq[iiioxyde  de  Ter.  -—  Maddrell  (i)  l'a  obtenu  en 
mélangeant  du  perchlorure  de  fer  avec  un  excès  d'acide  phosphorique  étendu.  La 
masse  était  ensuite  évaporée  à  sec  et  chauffée  vers  3oo  degrés.  C'est  une  poudre 
blanche  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus;  elle  se  dissout  dans  l'acide 
phosphorique  concentré  sa  formule  est  : 

Fe«08,5PhO». 

PliO0pliate  double  de  sesquloxyde  de  fer  et  d^ammonlaqiie.  ^- 

Ce  composé  s'obtient,  d'après  Dobereiner  (2),  lorsque  l'on  dissout  le  précipité  blanc 
de  phosphate  ferrique  dans  l'ammoniaque  ;  c'est  une  liqueur  brune  que  l'on  peut 
débarrasser  de  l'excès  d'ammoniaque  par  l'évaporation. 

Pyropliospliate  de  protoxyde  de  fér  et  bloxyde  d^ttsote.  —  Lors- 
qu'on précipite  par  du  phosphate  de  soude  du  sulfate  de  fer,  saturé  de  bioxyde 
d'azote,  le  précipité  qui  se  forme  contient  du  bioxyde  d'azote  ;  sa  formule  est  : 

3(3FeO,PhO»)  4-  i^zO». 

Ce  corps  est  très  altérable  à  l'air  :  il  se  transforme  en  phosphate  et  azotate  fer- 
riques. 

Pyroplio«pliate  double  de  protoxyde  de  fer  et  de  soude.  —  On 

ne  l'a  pas  obtenu  à  l'état  solide  parce  qu'il  se  décompose  lorsqu'on  veut  le  retirer 
de  sa  solution  [Persoz]  (3). 

(1)  Ànn.  pharm.,  LXI,  50. 

(2)  Dobereiner  Scfaw.  XXVI,  ri. 

(3)  Persoz.  Aitn.  pKarm.t  LXV«  170. 
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Pjnropli€Miplmte  double  do  «esqnioxyde  de  Ter  et  de  «oude.  — 

Pour  robtenir,  on  dissout  le  pyrophosphate  de  sesquioxyde  de  fer  dans  une  solution 
bouillante  de  pyrophosphate  de  soude,  mais  en  ayant  soin  qu'il  reste  non  dissous 
une  partie  du  pyrophosphate  ferrique.  La  solution  est  ensuite  précipitée  par  l'alcool. 
C'est  on  composé  blanc,  assez  soluble  dans  Teau.  Sa  composition  répond,  d'après 
Hdtmann  et  Henneberg  (i),  à  la  formule  : 

2Fe«0»3Ph0«  -f  2(2Na0,Ph0»)  +  7HO. 

Elle  a  été  vérifiée  par  Persoz.  D'après  Milke,  elle  contiendrait  20  équivalents 
d'eau. 

D  est  décomposé  par  les  acides  qui  en  précipitent  du  pyrophosphate  de  fer.  Le 
fer  semble  étroitement  uni  à  l'acide  phosphorique  dans  ce  composé,  car  sa  présence 
n'y  est  pas  révélée  par  ses  réactifs  ordinaires,  cyanure  jaune  et  sulfocyanate. 

On  a  préconisé  l'emploi  de  ce  corps  en  médecine. 


ARSÉNIATES 

Aiwénlte  rerrenx.  —  L'arsénite  d'ammoniaque  donne  avec  le  sulfate  de  pro- 
toxyde  de  fer  un  précipité  blanc  verdâtre,  devenant  jaune  au  bout  de  quelque  temps, 
il  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  fer  se  dissout  dans  l'acide  arsénieux. 

Araénlte  de  sesquioxyde  de  fer.  —  L'acide  arsénieux  donne  avec  l'acé- 
tate de  sesquioxyde  de  fer  un  précipité  brun  jaunâtre  ressemblant  assez  à  l'hydrate 
de  sesquioxyde  de  fer.  Lorsqu'on  le  chaufife  dans  un  tube,  l'eau  qu'il  contient  se  dégage 
ainsi  qu'une  portion  de  l'acide  arsénieux,  une  autre  partie  reste  combinée.  On  peut 
aussi  obtenir  ce  corps  par  l'action  de  l'acide  arsénieux  sur  l'hydrate  de  sesquioxyde 
de  fer.  Sa  formule  est.  d'après  Bunsen  ; 

4Fea03,AS08,5H0. 

Sesquiarsénlte  de  se«q[uloxyde  de  fer.  —  Ce  corps  s'obtient,  d'après 
Guibourt  2),  en  traitant  par  l'acide  arsénieux  une  solution  de  sulfate  de  protoxyde 
de  fer  oxydée  par  l'eau  régale,  puis  neutralisée  par  l'ammoniaque.  C'est  uh  précipité 
jaune  foncé  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

aFe«08,3ASO«  +  7HO. 

Aménlate  de  protoxyde  de  tétr.  —  L'arséniate  d'ammoniaque  donne  un 
précipité  blanc  avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Sa  composition  est,  d'après 
^enevix: 

3Fe0,ASOS,6H0. 

(1]  Ann.  pharm.,  LXV,  380. 

(î)  Guibourt.  /.  Chim,  méd.,  l.  XV.  p.  306. 
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Arséniate  férroso-rerrique.  -  Ce  corps  se  trouve  dans  la  nature  et  les 

minéralogistes  le  désignent  sous  le  nom  de  fer  arséniaté. 

Arséntetede  «eivqaioxyde  de  ft^r.  —  On  Tobtient  en  faisant  bouillir  le  fer 
arséniaté  avec  un  excès  de  potasse  caustique.  Le  résidu,  insoluble  dans  Tammo- 
niaque,  a  la  composition  suivante  : 

i6Fe«03,ASO»,24HO. 

Sc«q[iiiarciéiifaite  de  l^r.  —  On  l'obtient  par  Taction  de  Tarséniate  disodique 
sur  le  perchlorure  de  fer.  Sa  composition  est  : 

2FeS03,3AS0s,iaH0. 

Arséniaté  de  sescfiiloxyde  de  téw  et  de  ebaux.  —  Ce  corps  se  trouve 
dans  la  nature  et  on  le  désigne  sous  le  nom  d'arséniosidérite.  Sa  densité  est  de  3,52. 

SalAàrsénite  Terreux.  —  Ce  corps,  ainsi  que  les  suivants,  s'obtient  par 
double  décomposition,  il  est  brun  noir&tre. 

Snltersénlteireivlcnie.  —  Précipité  vert  olive. 

Sulfarséniate*  ferreiuc.  —  Précipité  brun  foncé. 

Sultersénlatc  rei*ric|ae.  —  Précipité  gris  verdàtre. 

Arséniosultete  de  peroxyde  de  fer.  —  C'est  le  minéral  connu  sous  le 

nom  de  pittizite.  Sa  densité  varie  entre  2,3  et  2,4.  Sa  composition,  d'après  Stro- 

meyer,  est  : 

4(Fe«03,S08)  +  aFe^OUSO»  +  45H0. 


Fer  arséniaté.  —  état  naturel.  —  Ce  minéral,  d'un  vert  foncé,  est  totyo^i^ 

cristallisé  ;  en  lames  minces,  il  est  transparent;  sa  cassure, 
inégale,  conchoîde,  présente  un  éclat  gras.  Les  cristaux  ont 
souvent  à  l'extérieur  un  éclat  très  vif  et  adamantin.  La  va- 
riété décrite  sous  le  nom  particulier  de  beudantite  est  moins 
brillante,  et  ses  faces  sont  ondulées;  ses  lames,  minces,  sont 
également  transparentes. 
La  dureté  du  fer  arséniaté  est  comparable  à  celle  de  la  chaux 
Fig.  30.  carbonatée  ;  il  est  rayé  par  la  chaux  fluatée.  La  pesanteur  spé- 

cifique est  de  3. 
La  forme  habituelle  des  cristaux  de  fer  arséniaté  est  le  cube.  Dans  quelques 
échantillons  provenant  de  Comouailles,  les  cristaux  portent  des  troncatures  a^  sur 
quatre  angles  du  cube  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  la  boracite.  M.  Lévy  annonce  que 
cette  dissymétrie  est  en  rapport  avec  la  propriété  électrique  et  polaire  de  ces  cris- 

Mi  Dafrénoy.  Minéralogie^  t.  Il,  p.  654. 
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taux,  et  que  le  fer  arséniaté  fournit  un  exemple  de  plus  de  la  relation  qui  existe 
entre  les  anomalies  de  la  cristallisation  et  les  propriétés  physiques  des  cristaux. 


SELS  A  ACIDES  DE  LA  FAMILLE  DU  CARBONE 


CARBONATES 

Carbonate  de  ppotoxyde  de  fer.  —  On  le  connaît  dans  la  nature  à  Tétat 
anhydre  :  c*est  le  fer  spathique  ;  de  Senarmont  Ta  reproduit  en  chauffant  dans  des 
tubes  scellés  du  carbonate  de  chaux  et  du  protochlorure  de  fer  à  des  températures 
comprises  entre  i35  et  i8o  et  maintenues  pendant  douze  heures  ou  davantage.  Ce 
carbonate  se  décompose  par  la  chaleur  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carbone  :  4  volumes  du  premier  pour  i  du  second,  selon  Dobereiner, 
et  5  volumes  du  premier  pour  i  du  second  selon  Glassou;  ces  nombres  con- 
duisent, les  premiers  à  la  formule  3FeO,  Fe'O'  et  les  seconds  à  4FeO,  Fe'O^  pour 
l'oxyde  qui  reste  après  la  calcination. 

0  se  convertit  lentement  à  Tair  humide  en  hydrate  de  sesquioxyde  de  fer.  Le 
chlore  le  transforme  en  oxyde  et  chlorure  ferriques  avec  dégagement  d'acide  car- 
bonique. 

On  obtient  des  précipités  hydratés  de  carbonate  de  fer  par  double  décomposition 
entre  les  sels  ferreux  et  les  carbonates  alcalins.  Mais  les  précipités  ainsi  obtenus 
sont  peu  stables  et  Tair  les  convertit  plus  ou  moins  vite  en  hydrates  de  sesquioxyde 
a?ec  dégagement  d'acide  carbonique.  Pour  éviter  cette  décomposition,  on  doit 
opérer  absolument  à  l'abri  du  contact  de  l'air  et  en  opérant  avec  de  Teau  bouillie  ; 
on  rend  l'oxydation  plus  difficile  en  précipitant  à  chaud  et  maintenant  la  liqueur 
à  l'ébullition  pendant  quelque  temps  ;  le  précipité  est  alors  mieux  rassemblé  ;  il 
est  un  peu  grenu.  On  le  lave,  puis  on  le  sèche  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique. 

C'est  un  corps  d'un  blanc  verd&tre  auquel  on  ne  peut  faire  perdre  son  eau  sans 
le  décomposer  en  môme  temps. 

U  se  dissout  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ; 
cette  solution  s'altère  très  vite  au  contact  de  l'oxygène  ;  elle  laisse  déposer  du 
sesquioxyde  de  fer.  D'après  Vauquelin,  l'acide  sulfhydrique  ne  précipite  pas  cette 
liqueur  à  moins  qu'elle  n'ait  été  exposée  à  l'action  de  l'air. 

L'eau  chargée  d'acide  carbonique  dissout  le  fer  réduit  par  l'hydrogène  ou  même 
le  fer  ordinaire,  mais  plus  lentement. 

Voici,  d'après  M.  J.  Ville,  la  solubilité  du  carbonate  ferreux  dans  l'eau  chargée 
d'acide  carbonique,  à  diverses  températures  et  sous  la  pression  760. 

Températures.  Carbonate 

par  lilre 
24®  1,098 

19  J,i85 

i5  iv^go. 


1 
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Les  carbonates  neutres  alcalins  précipitent  immédiatement  l'eau  carbonatée  fer- 
rugineuse. Il  en  est  de  môme  des  carbonates  alcalino-terreux.  Cette  précifHtation 
se  fait  très  probablement  parce  qu*il  se  forme  des  bicarbonates  alcalins  qui  dimi- 
nuent la  quantité  d'acide  carbonique  libre  dans  la  liqueur. 

Les  bicarbonates  alcalins  et  alcalino-terreux  n'altèrent  pas  cette  solution.  Les 
chlorures  et  les  sulfates  retardent  d'une  façon  très  sensible  la  décomposition  à  l'air 
de  l'eau  ferrugineuse. 

CSATbonate  de  seMiiifoxyde  de  fer.  —  Le  précipité  *que  Ton  obtient  en 
versant  un  carbonate  alcalin  dans  une  dissolution  d'un  sel  ferrique  continue  à  faire 
effervescence  avec  les  acides,  après  qu'il  a  été  parfaitement  lavé  et  entièrement  débar- 
rassé du  sel  alcalin.  C'est  donc  un  carbonate,  mais  il  ne*correspond  pas  au  carbo- 
nate normal.  Sa  formule  correspondrait  à 

i7Fe«03,CO»,i8H0 

[Langlois].  Il  ne  perdait  d'acide  carbonique  qu'à  partir  de  i65  degrés. 

Wallace  a  étudié  divers  carbonates  de  sesquioxyde  de  fer;  il  les  obtient  en 
traitant  le  perchlorure  de  fer  en  solution  froide  par  du  carbonate  de  soude  en  dis- 
solution très  étendue.  Les  précipités,  lavés  à  l'eau  froide,  sont  séchés  sur  l'acide 
sulfurique  à  la  température  ordinaire.  Il  a  obtenu  les  trois  composés  suivants  : 

5Fe«03C0«  -f  6H0 
5Fe20»C0«  +  4H0 
gFe^OsCO»  -f  liHO. 

M.  Barratt  qui  a  repris  ces  expériences  a  trouvé  la  formule 

3Fea0»,C0«  -f  8H0. 

Comme  ces  précipités  perdent  de  l'acide  carbonique  par  le  lavage,  M.  Parkmann 
a  analysé  les  précipités  sans  les  sécher;  il  s'est  borné  à  chercher  les  rapports 
entre  l'oxyde  de  fer  et  l'acide.  Il  a  ainsi  trouvé  la  formule 

Fe«08,C0«. 

CluriBonate  de  sescfuloxyde  de  fei*  et  d*ainiiionlac|ue.  —  Lorsqu'on 
traite  du  perchlorure  de  fer  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  d'ammonia- 
que, le  précipité  d'abord  formé  se  redissout  ensuite.  La  liqueur  rouge  ainsi  formée 
et  étendue  avec  de  l'eau  ne  dépose  que  lentement  de  l'hydrate  d'oxyde  de  fer. 
On  a  conclu  de  cette  expérience  la  formation  d'un  carbonate  double.  L'hydrate 
de  sesquioxyde  de  fer  est  insoluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Carbonate  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  pota««e.  —  Quand  on  pré- 
cipite une  solution  concentrée  d'un  sel  ferrique  par  une  solution  concentrée  de 
carbonate,  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer,  d'abord  formé,  se  redissout  en  formant 
n  liquide  rouge  sang.  Quand  on  l'étend  d'eau  ou  qu'on  le  chauffe,  ce  liquide  laisse 
<^squioxyde  de  fer  [Hausmann.  Scher.  J.  4,676  ;  —Proust,  2V^.  GeJU,  5,56o; 
Schw.,  9,1.] 
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C!wrl»oiiate  double  de  protoxyde  de  f^i*  et  de  magnésie.  —  Cette 
combinaison  existe  dans  la  nature  et  les  minéralogistes  la  désignent  sous  le  nom  de 
mesitinspath.  Il  cristallise  en  rhomboèdre  de  107*  i4';  il  est  jaunâtre.  Sa  pesanteur 
spécifique  est  de  3,634.  Sa  formule  est  : 

FeO,CO«  -f  Mg0,C08. 

Ciu*l»oimie  doable  de  protoxyde  de  fei*  et  de  manganèse.  —  Il 

existe  dans  la  nature  et  on  le  désigne  sous  le  nom  d'olrgouspath.  Sa  densité  est 
de  3,745.  Il  cristallise  sous  forme  de  rhomboèdre  de  107®  5'. 

Fer  caplvonaté.—  état  naturel.  —  Le  fer  carbonate  se  trouve  en  cristaux  et 
en  masses  lamelleuses;  mais  il  existe  encore  en  masses  amorphes  ou  en  rognons.  La 
première  variété  a  été  désignée  sous  le  nom  de  fer  spathique  par  allusion  à  sa  pro- 
priété lamelleuse.  La  seconde,  qui  est  au  contraire  amorphe  et  analogue  à  cer- 
taines roches,  est,  par  cette  raison,  appelée  fer  carbonate  lithoïde. 

Les  caractères  communs  à  ces  deux  variétés  sont  la  couleur  grise  de  la  pous- 
âère  ;  la  pesanteur  spécifique,  qui  est  de  3,8  quand  le  minerai  est  pur,  s'abaisse 
jusqu'à  3  pour  les  variétés  terreuses.  La  dureté  est  un  peu  supérieure  à  celle 
de  la  chaux  carbonatée  ;  soluble  dans  les  acides  avec  une  effervescence  lente  et 
peu  sensible  à  froid,  très  vive  à  chaud;  au  chalumeau,  le  fer  carbonate  noircit  et 
donne  une  poussière  qui  s'agglutine  et  agit  sur  le  barreau  aimanté.  Exposé  longtemps 
à  Tair,  il  se  décompose  en  partie,  le  fer  passe  au  maximum,  et  sa  couleur  devient 
d'un  brun  plus  ou  moins  foncé,  suivant  que  l'altération  est  plus  ou  moins  profonde. 


■patlilque.  —  Sa  forme  primitive  est  un  rhomboèdre  obtus  de  107  degrés. 
Il  possède  trois  clivages  parallèlement  aux  faces  du  rhomboèdre  ;  ces  clivages  sont 


Fig.  31.  Fig.  32. 

tellement  faciles  que  presque  tous  les  échantillons  en  portent  des  traces  pronon- 
cées. Quand  le  fer  spathique  n'a  éprouvé  aucune  altération,  sa  couleur  est  le  blanc 
grisâtre;  le  plus  ordinairement  il  est  gris  jaunâtre,  quelquefois  brun.  Les  cristaux 
sont  rarement  transparents,  mais  toujours  fortement  translucides.  Sa  pesanteur 
spécifique  est  de  3,829. 

La  forme  primitive  est  en  même  temps  la  plus  habituelle.  Les  cristaux,  fréquem- 
ment groupés  ou  empilés  les  uns  à  côté  des  autres,  sont  souvent  légèrement 
courbes. 

(1)  Dufrénoy.  Traité  de  Minéralogie^  II,  (K». 
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Le  rhomboèdre  obtus  b*,  donné  par  des  modifications  tangentes  sur  les  arêtes, 
et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'équiaxe,  est  aussi  fréquent  que  le  primitif;  souYent 


Fig   33. 


Fig.  34. 


Fig.  3 


>. 


ce  rhomboèdre  est  à  faces  courbes,  et  dans  beaucoup  d'.échantillons  il  passe  même 
à  la  forme  lenticulaire. 

Fei*  caiHbonaté  lamelleusk . — Les  masses  lamelleuses  sont  assez  abondantes  ; 
elles  constituent  un  minerai  très  précieux  par  sa  richesse  et  par  la  qualité  de  fer 
qu'elles  produisent.  Leur  couleur  gris  clair  et  gris  jaunâtre  ainsi  que  leur  pesanteur 
spécifique,  les  distingue  de  la  chaux  carbonatée  lamelleuse,  avec  laquelle  elles 
seraient  identiques  sans  ces  difi'érences  marquées  ;  la  lenteur  de  leur  effervescence, 
quand  on  les  plonge  dans  un  acide,  est  aussi  très  saillante.  Le  fer  carbonate  s'altère 
fréquemment  au  contact  de  l'air,  et  une  partie  du  fer  passe  au  maximum  d'oxyda- 
tion. Quand  cette  décomposition  est  très  avancée,  le  fer  spathique  est  complètement 
brun  ;  ses  chvages  se  dessinent  alors  encore  davantage.  Quelquefois  même  les  échan- 
tillons sont  traversés  de  fissures  assez  profondes.  Ce  minerai,  beaucoup  plus  facile  à 
fondre,  a  reçu  le  nom  de  mine  douce. 

Fei*  carbonate  flbi*eax. —  Dans  quelques  localités,  notamment  dans  les  mines 
du  Cornouailles,  on  a  trouvé  des  filons  où  le  fer  carbonate  est  fibreux  ;  ses  fibres, 
généralement  assez  déliées,  sont  droites  et  conjointes.  Sans  cette  disposition,  le  fer 
carbonate  fibreux  ressemblerait  fréquemment  à  l'hématite  brune,  attendu  que  dans 
la  plupart  des  échantillons  la  décomposition  a  déjà  altéré  sa  couleur;  cependant  sa 
poussière  est  généralement  grise  tandis  que  celle  de  l'hématite  est  jaune.  On  a  dis- 
tingué sous  le  nom  de  sphérosidérite  le  fer  carbonate  fibreux  en  rognons,  dont  la 
cassure  est,  par  suite,  fibreuse,  radiée.  L'analyse  a  montré  que  c'était  un  carbo- 
nate presque  pur  ;  les  échantillons  de  sphérosidérite  les  mieux  déterminés  pro- 
viennent de  Steinheim  dans  la  Hesse  :  ils  sont  associés  à  du  basalte. 


BORATES 


^te  de  protoxyde  de  fei*. —  On  l'obtient  par  double  décomposition  entre 
de  protoxyde  de  fer  et  le  borate  de  soude  ;  c'est  une  poudre  d'un  jaune 
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pâle,  fusible  au  chalumeau,  il  perd  facilement  de  Tacide  quand  on  le  lave  et  même 
d'après  Tûmermann  il  peut  perdre  tout  son  acide  borique  ;  il  est  vert  d*après 
cet  auteur. 

Borate  de  «escfaloxyde  de  fer.  —  C'est  un  précipité  jaune  obtenu  aussi  par 
double  décomposition  ;  il  est  insoluble  dans  Teau  ;  lorsqu'on  le  chauffe  sa  couleur 
devient  plus  foncée  et  il  finit  par  fondre. 


Fer  l>oraté. —  ÉTAT  NATUREL.—  LesLagonide  Toscane,  qui  fournissent  Tacide 
borique,  présentent  souvent^  sur  les  roches  qui  en  forment  les  parois,  des  incru- 
stations salines.  Parmi  ces  incrustations,  M.  le  professeur  Becchi  en  a  recueillies 
d'un  jaune  d'ocre  et  terreuses,  à  la  manière  des  tufs,  qu'il  considère  comme  du  fer 
borate.  Cette  espèce  à  laquelle  ce  savant  professeur  a  donné  le  nom  de  lagonite, 
serait  composée  de  la  manière  suivante  :  acide  borique,  4^/9^  ;  protoxyde  de  fer, 
06,^6;  eau,  i4}02;  magnésie,  chaux  et  perte,  4}77.  La  formule  en  rapport  avec  cette 
composition  serait  : 

aFeO,3BoOs,3HO. 


SILICATES 

Ces  corps  sont  nombreux  dans  la  nature,  mais  ils  se  présentent  surtout  à  l'état 
de  combinaison  avec  d'autres  silicates  ;  dans  les  produits  naturels  le  fer  se  trouve 
associé  avec  diverses  bases  dont  la  présence  n'est  parfois  qu'accidentelle  dans  les 
échantillons  que  l'on  examine;  quelquefois  aussi  deux  bases  pouvant  donner  des 
silicates  isomorphes  se  trouvent  réunies  en  proportions  variables,  mais  de  façon  que 
la  somme  des  fractions  d'équivalents  qui  représente  les  poids  de  ces  bases  soit 
constante  pour  une  même  espèce. 

Nous  diviserons  les  silicates  en  trois  grands  groupes  :  les  silicates  ferreux,  les 
silicates  ferriques  et  les  silicates  doubles. 

I.  SILICATES  FERREUX 

i^  Silicate  qiiadrlba«lqiie  (4Feo,Sio*).  —  On  Ta  obtenu  en  chauffant  forte- 
ment du  fer  brut  en  présence  de  l'air;  il  se  formerait  dans  ces  conditions  de  l'oxyde 
de  carbone,  de  l'acide  sulfureux,  du  fer  et  du  silicate  quadribasique  [Scherer]. 

2<^  Silicate  lMi0lque  (2FeO,SiQ').  —  Ce  composé  s'obtient  dans  le  traitement 
des  minerais  de  fer  dans  les  hauts  fourneaux  ;  on  l'obtient  aussi  quand  on  raffine,  le 
cuivre  brut.  Il  cristallise  sous  la  môme  forme  dans  l'un  et  l'autre  cas  ;  il  est  décom- 
posé par  l'acide  chlorhydrique  qui  met  la  silice  en  liberté. 

Ce  silicate  se  trouve  dans  la  nature  :  c'est  lafayalite. 

F.IfCYCLOP.  CHIll.  S 
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Fayallte^—  Ce  minéral,  recueilli  à  Tile  de  Fayal,  est  en  masses  composées 
g;rains  cristallins  d*un  vert  foncé,  présentant  des  teintes  rougefttres.  A  laloope  a; 
observe  des  cavités  comme  dans  les  scories;  moins  dur  que  le  quartz,  il  se 
rayer  par  une  pointe  d'acier;  il  est  fortement  attirable  à  l'aimant.  Sa  coi 
d'après  Rammelsberg  est  2FeO,SiO*  (protoxyde  de  fer,  63,8o  au  lieu  de  69,31 
le  silicate  pur;  A1*0*,  3,45  pour  100;  CuO,  1,29;  FeS,  3,35;  SiO*,  28,27. Tnceii 
chaux). 

Gmnérlte.—  Nom  donné  à  une  augite  ferrugineuse  grise,  analysée  par  M. 
ner,  ingénieur  des  mines  et  provenant  de  Collobrières,  dans  le  département 
l'Aude. 

HyalcMilciérlte.  —  C'est  un  silicate  voisin  du  précédent,  mais  dans  lequel 
portion  de  l'oxyde  de  fer  est  remplacée  par  de.la  magnésie  (c'est  pour  cela  que 
le  plaçons  ici). 


Fig   36. 

Cette  variété  particulière  a  été  découverte  par  le  D'  Walchner,  dans  une 
daloîde  du  Haiscrstûhl,  en  Brisgaw;  sa  couleur  est  d'un  brun  rougeAtre;  elle' 
une  poussière  brune;  sa  pesanteur  spécifique  est  de 3,287.  ^^  chalumeau,  eDe 
en  un  globule  scoracié  noir,  qui  est  attirable  à  l'aimant. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  suivante,  d'après  Walchner  : 

4MgO,aFeO,3SiO*. 

EUe  contient  en  outre  un  peu  de  potasse  (2,79  pour  100)  et  un  peu  d'; 
{2,21  pour  100). 


Chloroplicelte  (i).—  Le  D' Mac  GuUoch  a  décrit  sous  ce  nom  un  silicate  dei 
formant  tantôt  des  nœuds,  tantôt  des  grains  disséminés  dans  une  roche  am] 
verdàtre  liée  aux  basaltes  de  l'île  de  Rum,  dans  le  Fifeshire,  en  Ecosse;  ces 
donnent  à  l'essai  de  la  silice  et  de  l'oxyde  de  fer.  Ils  sont  d'un  vert  pistache  et  1 
parents;  ils  deviennent  bruns  ou  noirs  par  l'action  de  l'air;  leur  cassure  est 
choïdale,  passant  à  la  cassure  terreuse.  Leur  pesanteur  spécifique  est  de  a,aï;l 
chlorophœite  est  rayée  par  une  pointe  d'acier. 

M.  Forchhammer  a  découvert  dans  les  roches  volcaniques  de  Qualboé  el 
Suderoé  (Faroé),  un  minéral  d'un  vert  olive,  qu'il  regarde  comme  analogue  à  la  cU 

(1)  Dufrônoy.  Minéralogie»  t.  IV,  p.  tS9, 
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phœite  du  D'  Mac  Gulloch.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  1,809;  sa  formule  est 


voisine  de 

FeO,SiO*,6HO. 


^  —  Ce  silicate  appartient  à  cette  môme  famille  ;  il  contient,  outre  de 
l'oxyde  de  fer,  du  protoxyde  de  manganèse.  Il  est  en  masses  d*un  gris  brunâtre, 
compact  et  tenace;  sa  cassure  est  conchoîde,  un  peu  luisante.  Sa  pesanteur  spéci- 
fique est  de  3,714  ;  il  est  infusible  au  chalumeau.  Sa  formule  est,  d'après  Dœbe» 
ner  : 

FeO,MnO,SiOs. 


Z^  SlIleAte  mooobaslque  (FeO,SiO*).  ~  On  obtient  un  corps  ayant  à  peu  près 
cette  composition  lorsqu'on  chauffe  presqu'à  fusion  dans  un  creuset  de  charbon  un 
mélange  de  silice  et  de  peroxyde  de  fer  en  proportions  équivalentes;  ce  dernier  est 
réduit  et  Ton  obtient  un  silicate  dont  la  composition  répond  sensiblement  à  la  for- 
mule FeO,SiO  , 

FeO,5i(aa  liea  de  S3,03). 

IL     SILICATES  FERRIQUES 

Ces  silicates  sont  en  grand  nombre  dans  la  nature,  surtout  en  combinaisons  avec 
d'autres  silicates.  Ces  corps  ont  été  étudiés  plutôt  au  point  de  vue  minéralogique 
qu'au  point  de  vue  chimique. 

On  sait  cependant  que  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  décompose  les  solutions 
de  silicates  alcalins;  le  silicate  de  soude  NaO,4Si02  donne  avec  les  solutions  de 
perchlorure  de  fer  un  précipité  qui  se  redissout  immédiatement,  sauf  une  petite 
quantité  de  silice  ;  en  même  temps,  la  liqueur  est  colorée  en  brun.  On  obtient 
par  évaporation  de  ce  liquide  une  masse  brune,  de  cassure  conchoîdale.  On  peut 
en  extraire,  au  moyen  de  l'eau,  du  chlorure  de  sodium  et  le  perchlorure  de  fer 
mis  en  excès;  il  y  a  un  résidu  insoluble  qui  est  un  silicate  de  fer  que  l'acide  chlor- 
bydrique  décompose  en  dissolvant  tout  l'oxyde  de  fer. 

En  employant  le  sulfate  ferrique  normal  au  lieu  du  chlorure,  on  obtient  un 
résultat  analogue,  en  versant  l'une  dans  l'autre  les  solutions  bouillantes. 

Htoinsérlte.  —  Hisinger  a  décrit  et  analysé  un  silicate  de  fer  particulier,  qui 
provient  de  Riddarhyttan,  en  Suède;  plus  tard,  Kobell  a  fait  connaître  la  composi- 
tion d'un  minéral  à  peu  près  analogue,  recueilli  à  Bodenmais  en  Bavière,  et  auquel 
il  a  donné  le  nom  de  thraulite  :  l'un  et  l'autre  ont  été  réunis  sous  le  nom  d'hisin- 
gérite. 

L'hisingérite  comprenant  les  échantillons  de  Riddarhyttan  et  de  Bodenmais 
constitue  des  nodules  arrondis  de  2  à  3  centimètres  de  diamètre,  ayant  un  clivage 
assez  facile,  qui  leur  communique  une  structure  feuilletée.  Toutefois  ce  silicate  est 
terreux,  peu  dur,  et  présente  dans  les  autres  sens  une  cassure  conchoïde;  sa 
couleur  est  d'un  brun  jaunâtre,  sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,o4o. 

Chauffé  dans  le  tube,  il  donne  de  l'eau;  au  chalumeau,  on  a  obtenu  quelques 
symptômes  de  fusion;  il  devient  alors  magnétique. 
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Sa  composition  peut  s'exprimer  par  la  formule 

4Fe*09,9SiO*,i8HO, 
voisine  de  Fe«0«,2SiO«,4HO. 

IVontronlte.  —  Minéral  jaune  paille  ou  jaune  serin,  un  peu  verdàtre,  et  quel- 
quefois rose  fleur  de  pêcher,  onctueux  au  toucher,  se  laissant  rayer  facilement 
parTongle;  donnant  de  Feau  par  la  calcination  ;  soluble  avec  facilité  dans  Tacide 
chlorhydrique  avec  formation  de  gelée. 

Il  se  trouve  en  petits  rognons  au  milieu  des  amas  de  peroxyde  de  manganèse  de 

Saint-Pardoux,  près  de  Nontron,  dans  le  département  de  la  Dordogne. 

Sa  formule  est  : 

FeïO»,3SiO*,5HO. 

Aiitlio«Mérlte.  —  Ce  minéral  provient  de  Tîmpoboenba  dans  la  province  de 
Minas  Geraès,  au  Brésil  ;  il  forme  une  veine  dans  le  fer  oligiste  connue  sous  le 
nom  de  sidérocriste,  dont  la  disposition  est  schisteuse  ;  cette  veine  est  parallèle 
au  sens  de  la  cristallisation,  elle  se  compose  de  filaments  déliés  d'un  jaune  brunâtre, 
analogues  à  la  variété  d'oxyde  de  titane  des  environs  de  Moutiers,  en  Savoie  ;  ces 
filaments,  dont  la  disposition  est  généralement  droite,  sont  cependant  aussi  par 
bouquets  radiés.  L'anthosidérite  a  de  l'analogie  avec  le  cacoxène,  mais  il  fait  feu 
au  briquet.  Sa  pesanteur  spécifique  est  environ  de  3,6. 

La  formule  est  : 

3FeS0«,9Si0*,aH0. 


III.  SILICATES  DOUBLES 


Â.  SIUCATES  ANHYDRES 


!•  SILICATES  CONTENANT  LES  MÉTAUX  SURTOUT  A  L'ÉTAT  DE  PROTOXYOE 


Péridot.  —  La  couleur  du  péridot  est  un  vert  jaunâtre,  un  vert  olive  clair,  qui 
fait  désigner  ce  minéral  sous  le  nom  d'olivine;  toutefois  cette  dénomination  ne 
s'appliquait  pas  indistinctement  à  tous  les  échantillons  ;  les  cristaux  étaient  plus 
spécialement  désignés  sous  le  nom  de  chrysolithe,  tandis  que  la  variété  granulaire 
portait  celui  d'olivine. 

La  cassure  du  péridot  est  conchoîde  et  éclatante  ;  il  présente  un  clivage  difficile 
dans  le  sens  de  la  modification  g^  Il  est  transparent  ou  au  moins  fortement  trans- 
lucide; son  éclat  est  vitreux. 

La  dureté  du  péridot  est  de  5,6;  il  raye  difficilement  le  verre;  sa  pesanteur 
spécifique  varie  de  3,3  à  0,4.  D'après  Haidinger,  le  péridot  taillé  pèse  3,4io.  Stro- 
meyer  a  trouvé  la  pesanteur  spécifique  de  l'olivine,  disséminée  dans  le  fer  de 
Pallas,  de  3,344. 

Au  chalumeau,  le  péndot  oriental  et  l'olivine  sont  infusibles.  L'olivine  est  soluble 
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dans  les  acides,  le  péridot  oriental  s*attaque  plus  difficilement,  mais  cependant 
l'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  faisant  gelée.  Dans  Facide  nitrique,  le  péridot 
perd  sa  couleur.  11  cristallise  dans  le  système  du  prisme  brthorhombique.  L*angle 
du  prisme  est  de  isito»  4o'.  Les  dimensions  du  prisme  sont  B  :  H  ::  5  :  2. 


Fig.  37. 


Fig.  38. 


Les  cristaux  les  plus  simples  S9nt  ceux  du  Vésuve  et  du  Puy.  ils  n'offrent  aucune 
des  faces  de  la  forme  primitive,  on  peut  les  considérer  comme  des  octaèdres  allon- 
gés, résultant  des  faces  g»,  g'  et  e*. 

Sa  formule  est  MgO,FeO,SiO«. 

Hedenber^lte. — Cette  variété  de  pyroxène  est  caractérisée,  sous  le  rapport  de 
la  composition,  par  le  remplacement  de  la  magnésie  par  Toxyde  de  fer;  cependant 
il  est  rare  que  l'hedenbergite  ne  contienne  pas  de  trace  de  magnésie.  C*esL  cette 
variété  que  Beudant  a  classée  comme  la  seconde  espèce  de  pyroxène  ;  il  réunit 
à  l'hedenbergite  le  pyroxène  des  volcans,  ou  l'augite  de  Werner.  Celle-ci  offre 
des  caractères  particuliers,  tandis  que  Thedenbergite  passe  presque  insensiblement 
au  diopside  par  augmentation  successive  de  l'oxyde  de  fer  et  la  diminution  de  la 
magnésie. 

U  pesanteur  spécifique  de  l'hedenbergite  est  de  3,x  environ;  elle  est  fusible  en 
émail  noir. 

Sa  formule  est  CaO,FeO,iSio«. 


Allaite.  —  C'est  un  pyroxène  contenant  du  protoxyde  de  fer^  de  la  magnésie 
et  de  la  chaux  en  proportions  variables,  mais  contenant  pour  i  équivalent  de 
Use  I  équivalent  de  silice  : 

(Ca,Mg,Fc)0,SiO«. 

L'augite  dérive,  comme  le  diopside,  d'un  prisme  rhomboldal  oblique  sous  les 
angles  de  P  sur  M  =  100*25'  et  MM  =  Sy'S',  mais  les  formes  secondaires  de  ses 
cristaux  sont  diffi'érentes,  du  moins  en  apparence  ;  ils  sont  en  prismes  à  6  faces 
aplaties,  par  suite  de  l'élargissement  de  la  modification  h*  ;  en  outre,  leur  termi- 
naison a  lieu  généralement  par  le  biseau  e^,e',  qui  est  très  développé  ;  et  si  d'autres 
facettes  viennent  s'y  joindre  comme  dans  les  cristaux  {ûg.  45),  elles  sont  fort  petites 
et  n'altèrent  pas  la  forme  générale  du  pointement.  Les  cristaux  de  cette  variété  de 
pyroxène  sont  très  fréquemment  terminés  ;  on  en  voit  de  complets  dans  presque 
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touK  les  basaltes  et  dans  un  grand  nombre  de  laves  ;  ces  cristaux,  presque  loujnun 
assez  raccourcis,  ofltent,  quand  on  place  la  face  g'  horizOQtalemeDt,  la  dispoaiin 
générale  d'un  ocuëdre  cunéirorme  (flg.  44)-  Assez  fMqnenunnit  tes  crisuui  «a 


Fig.  ». 


Pig.  40. 


Fig.  41. 


Fig.C. 


hémitropes  ;  la  face  de  Jonction  est  parallèle  à  la  modlflcation  h<  {Sg.  kiï. 
sommet  supérieur  simule  celui  d'un  prisme  rhomboïdal  droit,  mais  le  wa 
inférieur  ofl^e  un  angle  rentrant.  On  observe  du  reste  presque  to^jo^^s  la  ■ 

de  riiémitropîe  sur  les  faces  g". 


L'augite  est  d'un  noir  foncé,  opaque  mSme,  en  lames  minces;  sa  poussière  Ol 
brune  ;  elle  fond  en  un  émail  noir  ;  elle  raye  difficilement  le  verre  ;  sa  denâlé 
entre  5,3et  j,ô(). 

Cammtnstontto.  ~~  La  cummingtODite,  décrite  par  Dewey,  présente  toi 
caractères  de  l'antophyllite ;  elle  est  en  fibres  grossières  passant  h  Li 
bacillaire;  sa  couleur  est  le  gris  de  cendre  avec  un  éclat  soyeux  a.<;sez  vif.  i 
composition  so  rapports  ik  celle  de  l'antophyllite  et  par  suite  de  l'amphibole, 
admettant  toutefois  que  la  soude  remplace  en  partie  la  magnésie.  La  forte  prtp 
lion  de  fer  rapprocherait  la  cummingtonite  de  l'arfved-'Onite,  elle  viendrait  se  II 
ger  naturellement  à  cOté  de  celle  du  Groenland,  qui  contient  comme  ce  ntai 
8  pour  loo  d'alcali.  Sa  pesanteur  spécifique  est,  d'après  Thomas  Blâr,  de  5,3oi. 
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Hypersthéne.  —  Sa  compositioa  est  2(MgO,SiO*)FeO,SiO^ 

On  a  observé  dans  l'hypersthène  quatre  clivages,  deux  sous  Tangle  de  87  degrés 
parallèles  aux  faces  verticales  de  la  forme  primitive,  et  deux  perpendiculaires  entre 
eux,  parallèles  aux  modifications  h*  et  g*.  U  en  résulte  que  le  prisme  est  rhomboî- 
dal,  et  comme  l'angle  de  87  degrés  est  presque  exactement  celui  du  pyroxène, 
lliypersthène  se  confond,  sous  le  rapport  cristallographique,  avec  le  pyroxèoid. 

L'hypersthène  a  une  cassure  éminemment  lamelleuse.  Le  clivage  le  plus  facile 
est  suivant  b*  ;  néanmoins  on  obtient  des  fragments  dans  lesquels  les  clivages 
suivant  M  sont  distincts  :  sa  couleur  est  le  noir,  avec  éclat  métalloïde,  ou  le  rouge 
cuivreux  avec  un  éclat  bronzé.  Elle  raye  le  verre  et  elle  est  rayée  par  le  quartz; 
la  pesanteur  spécifique  de  Thyperstbène  4e  llle  Saint-Paul  est  de  3,38g.  Cette 
variété  est  la  paulite  de  Wemer. 

Exposée  dans  le  tube  d'essai,  elle  ne  change  pas  d'aspect  ;  au  chalumeau,  elle  fond 
aisément  en  un  verre  opaque  d'un  vert  gris&tre. 


kllte.  —  Ce  minéral,  découvert  dans  la  mine  de  Bjelke,  près  de  Nord- 
mak,  dans  le  Wermlaud,  a  été  nommé  par  Hausmann  pyrosmalite,  par  suite  de  la 

■ 

propriété  qu'il  possède  de  donner  une  forte  odeur  d'acide  chlorhydrique  par  l'action 
du  chalumeau.  Il  constitue  des  cristaux  imparfaits  d'un  gris  verdâtre,  ayant  un 
clivage  facile  parallèlement  à  leur  base,  et  que  l'on  rapporte  au  prisme  hexagonal 
régulier.  Les  cristaux  mesurables  sont  très  rares. 

La  dureté  de  la  pyrosmalite  est  de  4»^;  sa  pesanteur  spécifique,  de  3,o8i.  Son 
éclat  est  nacré,  surtout  sur  les  faces  du  clivage.  Chauffée  dans  le  tube  d'essai,  elle 
donne  d'abord  de  l'eau  ;  la  chaleur  augmentant,  on  obtient  une  substance  jaune  qui 
se  dissout  par  gouttelettes  de  la  même  couleur  dans  les  dernières  traces  d'eau. 
On  reconnaît  aisément  que  ce  liquide  contient  du  sulfure  de  fer. 

Sa  composition  paraît  répondre  à  la  formule  suivante  [Hisinger]  : 

MDO,SiO«  +FcO,SiO»  +-4  (Fc«CI»,5Fe«0«,3HO). 

Anthophylllie.  —  Ce  minéral  se  rapproche  beaucoup  de  l'amphibole  par  sa 
composition  et  l'angle  des  deux  plans  de  clivage  i24°3o'.  Sa  densité  varie  entre  3,i 
et  3,2.  Sa  dureté  est  5,5. 

Sa  formule  est  : 

3(MgO,SiO«),FeO,SiOî. 


a^"  SILICATES   CONTENANT   DES   PEROXYDES 

Grenat  Almandiln.  —  Sa  composition  est  3FeO,Al'0',3SiO*.  Souvent  le  man- 
ganèse remplace  une  partie  du  fer  en  proportion  équivalente.  Il  cristallise  dans  le 
système  cubique.  Ses  formes  les  plus  fréquentes  sont  le  dodécaèdre  rhomboîdal 
et  le  trapézoèdre.  On  trouve  aussi  des  cristaux  portant  les  facettes  de  ces  deux 
formes.  Les  autres  formes  sont  plus  rares,  principalement  celles  qui  portent  les 
faces  du  cube. 
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Sa  densité  varie  entre  3,85  et  ^,:^  ;  sa  dureiè  est  voisiDe  de  7. 
Il  coDtient  parfois  jusqu'à  17  pour  100  de  protozjde  de  nuDganèflC. 


-  On  a  désigné  sous  ce  nom  un  silicate  de  sesquioxyde  de  rer«l 
de  chaux.  11  ent  voisin  par  sa  composition  de  la  rothoffite.  Sa  formule  est 

3C«0,r«>0>,5SiO). 
C'est  aussi  un  grenat;  il  cristallise  comme  l'alnuadin;  sa  dureté  est  la  même; 
sa  couleur  est  d'un  bnia  plus  ou  moins  foncé.  Sa  densité  varie  eQtre3,G4eii. 

BrodbepsICe.  —  Il  appartient  au  même  groupe  que  le  précédent  par  ses  pro- 
priétés; on  en  a  fait  une  espèce  distincte  parce  qu'elle  contient  de  la  magnéàe 
qui  a  remplacé  une  partie  de  la  chaux.  Sa  formule  est  : 

3QiO,3MgO,are>0».6SiO«. 


-  On  a  désigné  par  ce  nom  un  minéral  de  composition  assez  variaMe. 
mais  appartenant  toujours  à  la  même  famillo  des  grenats.  Il  contient,  outre  le  fer 
et  l'alumine,  du  cjilcium,  du  lanthane  et  du  didyme  en  proportions  variables-  Si 
0  rmulc  parait  être  : 

S(Ca,Fe,U.Di)0,{AI,Pe;3O3,3SiOt. 


Kpldot«-  —  Ce  minéral  est  le  type  d'une  famille  importante,  dont  les  c^pèM 
diffèrent  les  unes  des  autres  par  la  proportion  différente  des  bases  qui  y  eoirenL 
Le  tjpe  de  cette  famille  est  : 

6MO,4M»0',9SiO». 
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Les  épidotes  qui  contiennent  du  fer  paraissent  se  rapprocher  d'une  moyenne, 

eiprimée  par  la  formule 

i8CaO,(4Fe«0«,8Al«0»)a7SiO«. 


Fig.  60. 


Flg.  61. 


Fig.  61. 


Les  épidotes  cristallisent  dans  le  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 
Dufrénoy  prend  pour  forme  primitive  un  prisme  droit  à  base  parallélogramme 
(angle  du  parallélogramme  MT  =  iio%8).  La  modification  g*  de  ce  prisme  est  la 
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Fig.  53. 


Fig.  54. 


Fig.  55. 


base  P  du  prisme  rhomboïdal  oblique  et  les  modifications  c^  sont  les  faces  M  du 
prisme  rhomboïdal  oblique.  Dufrénoy  a  choisi  ce  système  de  notation  malgré  son 
caractère  d'exception  pour  la  commodité  des  notations. 


Fig.  56. 


Fig.  57. 
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Les  cristaux  d'épidote  soat  souvent  macléa.  Les  formes  les  plus  fréquentes  et 
les  plus  ùmples  sont  représentées  par  les  figures  suivantes  :  5o,  Si,  Sa,  S3,  Sj,  SS, 

L'épidote  raye  le  verre  avec  facilité;  sa  dureté  est  représentée  par  le  nomlm 
6,5  ;  sa  pesanteur  spécifique  varie  de  3,26  à  3,45  ;  sa  cassure  est  inégale. 


-  L'ilvaïte  se  trouve  en  cristaux,  en  niasses  bacillaires  et  en  masses 
amorphes.  Sa  couleur  est  le  noir  foncé,  tirant  quelquefois  sur  le  brun,  sa  cassure 
est  résineuse,  un  peu  métalloïde  et  assez  éclatante  ;  elle  raye  fortement  le  verre 
et  est  rayée  par  le  feldspath.  Sa  pesanteur  spécifique  varie  de  3,8a5  à  5,994. 
Chauffée  à  la  simple  flamme  d'une  bougie,  elle  devient  magnétique  ;  exposée  m 
chalumeau  elle  se  fond  aisément  eu  un  verre  opaque;  elle  est  soluble  dans  l'adde 
.chlorhydrique. 


Les  crisUux  dTlvaïte  dérivent  d'un  prisme  rhomboïdal  droit,  sous  l'angle  de 
ii3<'38'  dans  lequel  les  dimensions  sont  à  peu  prés  dans  le  rapport 
B  :  H  :  :  i  [u>  :  ôCit.Sg. 

Les  cristaux  possèdent  un  clivage  difficile  parallèlement  à  la  modification  b';  oa 
observe  quelquefois,  sur  les  faces  du  biseau,  un  chatoiement  assezprononcéifig-âS;- 

La  plupart  des  cristaux  sont  bruns  extérieurement  par  une  petite  concbe 
d'hydrate  d'oxyde  de  fer;  ils  sont  en  général  terminés  par  un  poinlement  dus 
lequel  le  biseau  a'  domine  (flg.  Sg). 


Dans  presque  tous  les  cristaux,  les  faces  b  existent  en  Concurrence  avec  le 
biseau  a',  quelquefois  elles  deviennent  dominantes,  et  le  prisme  est  terminé  par  on 
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polntement  à  quatre  faces  ainsi  qu'on  le  remarque  dans  la  figure  60.  Beaucoup  de 
OTstaux  portent  plusieurs  faces  verticale  h'  et  g',  qui  leur  donnent  une  disposition 
cannelée  ;  dans  quelques-unes  (fîg.  61)  les  faces  g'  dominent  et  le  pointement 
paraît  irrégulier.  Très  rarement  on  aperçoit  une  base. 
Sa  composition  répond  à  la  formule 

6CaO,iaFeO,4Fe«03,i5SiO», 

OU  d'après  Staedeler  à 

6CaO,iiiFcO,3Fe«0«,3HO,  laSiO». 

Ij^idomélane.  —  Ce  minéral,  qui  provient  de  Presberg  en  Wermeland,  a 
été  décrit  et  analysé  par  Soltmann  :  il  est  en  petits  cristaux,  ou  en  écailles  dépas- 
sant rarement  o»,oo2  ou  o",oo3,  dont  la  forme  quoique  irrégulière  se  rapproche 
cependant  d'une  table  à  6  faces;  ces  écailles  sont  d'un  noir  d'aile  de  corbeau, 
eUes  donnent  par  réfraction  une  couleur  d'un  vert  très  vif,  avec  éclat  adamantin  ; 
en  parties  minces,  la  lépidomélane  est  transparente  ;  sa  poussière  est  vert  de 
montagne  ;  sa  pesanteur  spécifique  est  de  3  ;  les  petits  cristaux  de  lépidomélane  ne 
sont  pas  isolés;  ils  constituent  des  masses  grenues  et  un  peuschistoîdes.  Ce  minéral 
se  présente  en  masse  noire  résinoîde  à  surface  courbe,  mais  non  lamelleuse. 
L'acide  nitrique  et  Tacide  hydrochlorique  attaquent  aisément  la  lépidomélane,  en 
laissant  la  silice  sous  forme  d'écaillés  molles  et  nacrées. 

Sa  composition,  un  peu  incertaine,  parait  voisine  de  la  formule 

(K,Na,Ca,Mg,Mn,Fe}0(AI,Fe)>Os,jSiOs. 

i£iryi*lne.  —  C'est  une  hornblende  confusément  cristallisée,  trouvée  à  Brewig. 
en  Norvège  ;  elle  est  souvent  mélangée  de  thorine.  Sa  composition  est  à  peu  près 
représentée  par  la  formule 

N«0,SiO«  +  CaO,SiO»  +  FeO,SiO»  +  Feî03,3SiO«. 

Aelunlte.  —  L'achmite  a  été  trouvée  à  Rundemyr,  dans  la  paroisse  d'Eger, 
située  au  sud  de  la  Norvège  ;  elle  est  en  cristaux  engagés  dans  du  quartz  amorphe, 
qui  forme  un  filon  dans  le  granit.  Sa  description  en  a  été  faite  par  Stromeyer,  et 
c'est  Berzélius  qui  en  a  donné  la  composition. 

Les  cristaux  d'achmite  sont  allongés  ;  on  annonce  qu'il  en  existe  qui  ont  jusqu'à 
I  pied  de  long.  Leur  forme  dérive  d'un  prisme  rhomboîdal  oblique  (fig.  62)  qui 
offre  à  peu  près  les  incidences  du  pyroxène  ;  mais  le  rapport  des  dimensions  est 
«iifférent,  savoir  P  sur  M  =  100*,  M  sur  M  =  86»  56'.  B  :  H  :  :  5  :  2. 

Les  cristaux  sont  des  prismes  à  8  faces  fortement  aplatis  par  l'élargissemcLt 
^  la  face  h*  ;  la  plupart  sont  terminés  par  un  pointement  aigu  à  4  f^ces  résultant 
<iela  modification  e'  {ûg,  63).  Quelquefois  le  biseau  e*  vient  s'y  joindre;  enfin  on 
«Q  trouve  également  avec  la  base  {ûg,  64  et  ûg.  65). 

Les  cristaux  d'achmite  sont  fréquemment  maclés  parallèlement  à  la  face  h*  ;  la 
symétrie  du  prisme  rhomboîdal  dérobe,  au  premier  abord,  l'existence  de  cette 
^le,  mais  la  disposition  des  stries  sur  les  faces  du  pointement  la  révèle  bientôt. 

L'achmite  possède  des  clivages  suivant  les  faces  M  et  les  modifications  h*  et  g*  ; 
^  sont,  du  reste,  peu  sensibles,  et  la  cassure  de  ce  minéral  est  conchoïde  et  iné- 
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gale  ;  sa  couleur  est  le  brun  Doîrètre  ou  le  vert  noirfttre  ;  translucide  Kulemeu 

sur  les  bords,  sou  éclat  est  résineux. 
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Flg.  63. 


Sa  dureté  est  la  même  que  celle  du  pyrozëne.  Sa  pesanteur  spécifiipw  est, 
d'après  Stromeyer  de  3,a4o  ;  Thomson  l'a  trouvée  de  3,398. 

Au  cbalumeau,  elle  fond  aisément  en  un  émail  noir  ;  elle  est  inattaquable  par  1« 
acides. 


ArfVed«onlCe-  —  Nom  donné  par  M.  de  Brooke  à  une  variété  d'amphibole 
remarquable  par  la  grande  proportion  d'oxyde  de  fer  qu'elle  contient  et  qui  a 
remplacé  en  grande  partie  les  autres  bases.  Sa  couleur  est  le  noir  de  lahornUende; 
elle  est  opaque,  son  éclat  est  résineux  ;  elle  présente  deux  clivages  faciles,  lesqufb 
sont,  d'après  M.  Brooke,  sous  l'angle  de  i'j5«95';  l'angle  correspondant  de  l'am- 
phibole est  de  ini'S.V  :  c'est  sur  cette  seule  différence  qu'est  établie  lespaM 
arfvedsonite.  Hlle  fond  au  chalumeau  en  émail  noir. 

Sa  composition  peut  se  représenter  par  la  formule 

SiO.SiO»;  F(0,SiOt;Fe»0»,3SiOt. 
Sa  densité  varie  de  S,5  à  5,5ij  ;  sa  dureté  égale  6. 


IVIehtlne.  —  Ce  minéral  qui  provient  de  Wichty,  en  Finlande,  est  noir,  i  cas- 
sure terne  et  faiblement  conchoïde  ;  M.  Laurent,  qui  en  a  donné  la  description. 
annonce  qu'il  présente  des  clivages  conduisant  à  un  prisme  rhomboïdal  presque 
rectangulaire.  La  vtichtine  raye  ,1e  verre  ;  elle  est  fusible  en  émail  et  devient 
magnétique  par  l'action  du  chalumeau;  sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,03; elle 
est  inattaquable  par  les  acides. 

Sa  formule  est  : 

.>I(K*,Ct,MgF«)0,SiOt](AI,Fe)iO>,3SiO>. 
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B.  SILICATES  HYDRATÉS 
i^  SILICATES  DE  PROTOXYDES 

Ki*oUdollte.  —  Klaproth  a  fait  connaitre  ce  minéral  sous  le  nom  de  blaueisen- 
steiD,  qui  était  également  donné  à  du  fer  phosphaté.  Pour  éviter  toute  ambiguïté, 
Haussmann  Ta  désigné  sous  le  nom  de  krokidolite,  emprunté  à  sa  texture  fibreuse. 

La  krokidolite  est  bleu  de  lavande  ;  sa  poussière  est  également  bleue  :  elle  se 
présente  en  masses  amorphes  et  en  masses  fibreuses  ;  les  filaments  en  sont  un  peu 
contournés  et  ils  forment  trois  ou  quatre  petites  couches  superposées  les  unes  aux 
autres,  et  séparées  par  du  fer  oxydulé  ;  l'éclat  est  nacré,  un  peu  chatoyant,  surtout 
sur  les  surfaces  polies.  Sa  dureté  est  de  4  ;  sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,2.  Elle 
fond  facilement  au  chalumeau  en  une  scorie  noire  attirable  à  l'aimant,  ou  en  un 
Terre  noir  ;  les  fibres  exposées  à  la  simple  flamme  d'une  lampe  à  esprit-de-vin 
fondent  même  facilement.  Soluble  dans  l'acide  nitrique. 

Sa  formule  parait  être  la  suivante  : 

6{Fe,Na,Mg)0,5SiO«,aHO. 

Hydroplilte.  —  Ce  silicate  a  pour  formule 

3(Fe,Mg)0,aSiO>,i2HO. 

Sa  densité  est  de  2,65  ;  sa  dureté  est  égale  à  5. 


^  SILICATES  DE  SESQUIOXYDES 

StUpnoinélane.  -*  Ce  silicate  de  fer  n'a  été  rencontré  jusqu'ici  qu'à  ObergrQnd, 
non  loin  de  Zuchmanlel,  dans  la  Silésie  autrichienne  ;  il  se  présente, en  masses,  avec 
une  texture  feuilletée,  d'un  noir  foncé  ;  maû^  il  prend  une  nuance  verdàtre  quand 
la  matière  est  réduite  en  poudre  fine.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,3  à  3,4  ;  sa 
dureté  est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  la  chaux  carbonatée. 

CbaufTée  dans  un  tube,  la  stilpnomélane  abandonne  de  Teau  ;  elle  fond  au  chalu- 
meau sans  addition,  mais  difficilement,  en  donnant  une  perle  noire  ;  elle  est  atta- 
quée seulement  en  partie  par  les  acides. 

CroiMitedtite.  —  Ce  minéral  a  été  trouvé  vers  Tannée  i8i8  à  Przibram  en 
Bohême  ;  il  fut  alors  considéré  comme  une  variété  de  tourmaline.  Décrit  par  Zyppe 
à  cette  époque,  il  a  été  analysé  en  1821,  par  le  professeur  Steinmann,  qui  lui  a 
donné  le  nom  de  cronstedtite. 

H  existe  en  prismes  réguliers  à  6  faces  ainsi  qu'en  cristaux  radiés  formant  des 
rognons  orbiculaires  ;  les  aguilles  qui  composent  ces  groupes  sont  des  pyramides 
triangulaires,  appartenant  à  des  pointes  d'un  rhomboèdre  aigu,  que  Ton  peut  con- 
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sidérer  comme  la  forme  primitive  de  la  cronstedtite  ;  ee  minéral  forme,  en  outre, 
des  masses  cristallines  et  réniformes.  Les  cristaux  présentent  un  clivage  parallèle 
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à  la  base  ;  la  couleur  de  la  cronstedtite  est  d*un  brun  foncé  ou  d'un  vert  noirâtre 
très  luisant  ;  aussi  tendre  que  la  chaux  sulfatée,  elle  donne,  quand  on  la  raye,  une 
poussière  d'un  vert  poireau  foncé  ;  son  éclat  est  résineux  ;  opaque,  en  lames 
minces.  Sa  pesanteur  spécifique  est  de  3,348. 
Sa  composition  est  : 

5Fe0,Si0«  +  Fe«0»,Si0«,  +  3H0. 

Oteneonlte.  —  On  désigne  sous  ce  nom  un  silicate  amorphe  dont  la  densité 
varie  entre  2,2  et  a,4  et  qui  présente  la  composition  suivante  : 

ii(Fe,K)0,2Fe>0s,9Si0s,6H0. 

Palasonlte.  -^  Silicate  amorphe;  densité  comprise  entre  2,4  et  2,7  ;  dureté 
entre  4  et  5.  Composition  : 

3(Ug,Ca)0,3(Fe,Al)»0^6Si0^4HO. 

Volfftlte.  —  Densité  2,91  ;  dureté  voisine  de  2,5.  Composition  : 

3FeO,Al>Os,5SiO>,3HO. 

JoUyte.  —  Amorphe  ;  densité  2,61  ;  dureté  3.  Formule  : 

6(Fe,Mg)0,4AliOs,9SiOi,  1  aHO. 

ProcUorlte.  —Densité  entre  2,78  ot  2,96  ;  dureté  i,5.  Formule  : 

6F60,6MgO,3APOS,7SiOi,9HO. 

Copondoplilllte.  —  Densité  2,90  ;  dureté  2,5.  Formule  : 

9FeO,4MgO,aAl>Os,3SiOs,6HO. 

Chloritoide.  -^  Densité  3,5  ;  dureté  entre  5,5  et  6.  Composition  : 

FeO,Al>0<,SiOS,HO. 
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Tharinslte.  — Densité  entre  3,i5  et  3,2  ;  dureté  2,5.  Formule: 

4FcO,2(rc,Al)«0»,5SiOa,4HO. 


ANALYSE 


DOSAGE    DU   FER 

Nous  nous  bornerons  à  parler  du  dosage  du  fer  lorsque  ce  métal  est  seul,  en 
renvoyant  le  lecteur  à  Farticle  Analyse  pour  les  séparations. 

I.  Protoxyde  de  fer.  —  La  plupart  des  combinaisons  du  protoxyde  de  fer 
sont  solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Le  choix  de  ce 
dernier  acide  est  préférable  quand  on  dose  le  fer  en  liqueurs  titrées.  Pour  les  com- 
binaisons qui  résistent  à  cette  action,  on  peut  les  chauffer  avec  de  Facide  sulfurique 
(3  parties  d'acide  monohydraté  pour  i  partie  d*eau)  dans  des  tubes  scellés  à  210  de- 
grés. On  attaque  en  outre  en  général  les  silicates  de  fer  par  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  (2  parties)  et  d'acide  fluorhydrique  (i  partie). 

Les  méthodes  que  l'on  emploie  le  plus  généralement  sont  :  i*  la  transformation 
«Q  peroxyde  (par  Facide  azotique)  et  le  dosage  à  cet  état  (voir  plus  loin  Sesquioxyde 

2«  En  précipitant  à  l'état  de  sulfure  pur  que  l'on  pèse  sous  cet  état  ou  que 
l'oD  transforme  en  peroxyde  ; 

5«  Par  une  analyse  volumétrique  directe. 

i«  Transformation  en  peroxyde.  Cette  transformation  peut  s'effectuer  de  plu- 
mms  façons.  En  faisant  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  chlore  ou  en  y  jetant 
pr  petites  portions  du  chlorate  de  potasse.  Ce  procédé  s'applique  à  tous  les 
4)08agesde  fer  ;  les  procédés  suivants  ne  s'appliquent  qu'à  un  dosage  spécial. 

Quand  on  peroxyde  le  fer  avec  de  l'acide  azotique  en  léger  excès,  le  fer  doit  être 
Iirécipité  à  l'état  de  sesquioxyde  par  Fammoniaque. 

Quand  on  le  peroxyde  dans  sa  dissolution  chlorhydrique  au  moyen  du  bioxyde 
<le  manganèse  ou  du  permanganate  de  potasse,  on  ne  peut  le  doser  qu'en  liqueur 
^e.  (Pour  ces  dosages,  voir  plus  loin  au  Peroxyde.) 
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DOSAGE  DU  PROTOXYDE  DE  FER  PAR  LES  LIQUEURS  TITRÉES 

Ce  procédé  repose  sur  remploi  du  permanganate  de  potasse.  Ce  corps  d'un 
violet  foncé  est  réduit  par  le  sulfate  de  fer  et  devient  incolore.  La  réaction  est 
exprimée  par  la  formule  suivante  : 

ioFeO,So3  +  SHO.SoS  +  KO^Mq^o^  =  S(FeS03.3So3)  -f  KO,So>  +  -{(MdO^So')  -f  8H0. 

Cette  réaction  marche  très  bien  avec  l'acide  sulfurique  et  beaucoup  moins  bien 
avec  Tacide  chlorhydrique,  parce  que  l'acide  chlorhydrique  est  plus  ou  moins 
décomposé  par  le  permanganate  avec  dégagement  de  chlore.  Certains  auteurs 
l'emploient  cependant  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique.  Ils  indiquent  les  pré- 
cautions à  prendre  :  on  doit  fixer  le  titre  du  caméléon  dans  les  mêmes  circon- 
stances (même  concentration  d'acide,  môme  température)  que  dans  l'analyse  elle- 
même.  Cette  complication  rend  illusoire  l'avantage  des  liqueurs  titrées  que  Ton 
emploie  d'ordinaire  à  cause  de  leur  simplicité. 

Pour  doser  une  solution  sulfurique  de  sel  ferreux  par  le  caméléon,  on  ajoute 
une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique,  s'il  n'y  en  a  pas  assez,  et  l'on  y  verse  du 
caméléon  titré  jusqu'à  ce  que  la  dernière  goutte  ajoutée  donne  au  liquide  une 
teinte  rose  permanente.  En  opérant  avec  la  solution  de  fer  tiède,  les  décolorations  se 
font  plus  rapidement  et  l'on  opère  ainsi  plus  vite.  Ces  décolorations  sont  un  peu 
lentes,  surtout  au  début  et  à  froid.  Cette  méthode  est  rapide  et  exacte. 

La  liqueur  de  permanganate  que  l'on  emploie  est  d'ailleurs  titrée  au  préalable 
soit  avec  l'acide  oxalique,  soit  avec  le  fer  pur,  soit  avec  le  sulfate  double  de  fer  et 
d'ammoniaque  qui  s'oxyde  moins  facilement  que  le  sulfate  de  fer  ordinaire.  Voici 
les  quantités  de  fer,  d'acide  oxalique  cristallisé  et  de  sulfate  double  qui  décolorent 
5is',62  de  permanganate  de  potasse. 

Fer 56 

Acide  oxalique 63 

Sulfate  double 392 

II.  —  Peroxyde  de  Iter.  —  Certains  composés  de  peroxyde  de  fer  sont  so- 
lubles  dans  l'acide  chlorhydrique  à  froid  ou  à  chaud  ;  d'autres  exigent  même 
l'emploi  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  on  est  parfois  obligé  de  réduire  d'abord  le 
corps  dans  un  courant  d'hydrogène  au  rouge  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  un  acide. 

En  général  on  dose  le  sesquioxyde  de  fer  en  le  précipitant  à  l'état  d'hydrate, 
ou,  dans  le  cas  où  il  est  combiné  à  des  oxacides  volatils  par  simple  calcination. 

On  peut  aussi  le  doser  à  l'état  de  sulfure,  ou  le  précipiter  à  cet  état  et  le 
transformer  ensuite  en  peroxyde. 

I»  Pour  doser  le  peroxyde  de  fer  à  l'état  de  protoxyde,  on  précipite  sa  dissolu- 
tion par  l'ammoniaque  :  on  lave  le  précipité  par  décantation  à  plusieurs  reprises» 
on  filtre  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  contiennent  plus  de  matières  salines, 
mêmes  volatiles  (i),  on  sèche  et  on  calcine. 

(1)  La  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  exemple,  doit  être  éritée,  car  bien  que  ce  sel 
Aoit  TOlatil,  il  a  une  action  nuisible  :  il  se  formerait  du  chlorure  de  fer  volatil  constituant  une  perte- 
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•i»  Pour  doser  le  fer  à  l'état  de  sulfure,  on  neutralise  la  solution  par  un  léger 
excès  d'ammoniaque  (qui  précipite  un  peu  de  fer),  puis  on  ajoute  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  on  achève  de  remplir  le  ballon 
avec  de  l'eau  distillée  ;  on  laisse  le  tout,  exposé  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  soit  rassemblé  ;  on  décante  dans  un  autre  vase  et  on  lave  à  plu- 
sieurs reprises  par  décantation  en  réunissant  ensemble  toutes  ces  eaux  de  lavage. 
Ce  traitement  une  fois  fini,  on  commence  alors  à  verser  les  eaux  de  lavage  sur  un 
filtre  ;  puis  quand  elles  sont  épuisées,  on  verse  le  précipité  sur  ce  filtre  et  on  lave 
sans  interruption  avec  de  l'eau  contenant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  est  bon 
de  recouvrir  l'entonnoir  avec  une  lame  de  verre  pendant  les  filtrations  pour  éviter 
Toxydation  du  sulfure  et  sa  transformation  en  sulfate. 

Le  sulfure  de  fer  ainsi  obtenu,  on  peut  le  peser  ou  le  dissoudre  dans  l'acide  clilor- 
hydrique,  chasser  l'acide  sulfhydrique  en  chauflant,  et  doser  le  protochlorure  par 
un  des  moyens  précédemment  indiqués.  Pour  peser  le  sulfure  de  fer,  on  le  place 
dans  un  creuset  taré,  avec  les  cendres  du  filtre  calciné  et  un  peu  de  soufre  ;  on  le 
chauffe  ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène. 

5»  Pour  doser  le  peroxyde  de  fer  par  les  liqueurs  titrées,  on  le  réduit  à  l'état  de 
protoxyde  que  Ton  dose  ensuite  par  les  procédés  ordinaires.  Pour  effectuer  cette 
réduction  on  a  plusieurs  procédés  ;  on  peut  employer  un  réducteur  en  excès,  mais 
en  quantité  connue,  et  doser  ensuite  l'excès  du  réducteur  employé.  Mais  c'est  une 
méthode  par  reste  et  la  méthode  suivante  est  préférable,  quoique  un  peu  plus  lente. 

On  dissout  le  composé  ferreux  dans  de  l'acide  sulfurique,  en  évitant  la  présence 
des  azotates  ou  de  l'acide  azotique  libre.  On  chauffe  légèrement  la  solution  dans  un 
ballon  et  on  y  projette  des  fragments  de  zinc  de  façon  à  avoh*  un  dégagement  d'hy- 
drogène ;  il  faut  avoir  soin  que  le  zinc  ne  contienne  pas  de  fer,  ou  que  s'il  en  con- 
tient que  ce  soit  en  très  petite  quantité  et  qu'on  l'ait  déterminée  au  préalable  sur 
UQ  autre  fragment  du  zinc  employé  ;  pour  éviter  l'action  de  l'air  on  fait  aussi  passer 
UQ  courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution.  Quand  tout  le  fer  est  réduit,  ce  qui 
se  voit  bien,  surtout  à  chaud,  par  la  décoloration  de  la  liqueur,  on  attend  que 
l'excès  de  zinc  soit  dissout,  puis  on  laisse  refroidir  dans  le  courant  d'acide  carbo- 
nique. Ceci  fait,  on  décante  en  laissant  les  flocons  de  plomb  dans  le  flacon  autant 
que  possible  ;  on  les  lave  à  plusieurs  reprises  et  on  ajoute  à  la  liqueur  précédente 
les  eaux  de  lavage.  On  procède  ensuite  au  dosage  par  le  permanganate,  selon  le 
procédé  décrit  plus  haut  (voir  Protoxyde), 

On  a  proposé  tout  récemment  (i)  de  doser  les  sels  de  peroxyde  de  fer  au  moyen 
d'une  dissolution  titrée  d'hyposulfite  de  soude  qui  agit  comme  réducteur.  On 
s'assure  que  la  réduction  est  complète  au  moyen  du  salicylate  de  soude  qui  donne 
avec  une  trace  de  sel  de  peroxyde  de  fer  une  coloration  intense  qui  disparaît  par  la 
réduction  du  sel  de  fer.  Pour  appliquer  cette  méthode,  on  dissout  les  sels  de  fer 
dans  de  l'eau  légèremçnt  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

(  )  Bruel.  Comptes  rendus^  XCVir,  954. 
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PRÉLLMINAIRES,  DÉFIMTlOiNS 

H  est  difficile  de  définir  exactement  ce  (|ue  l'on  doit  entendre  par  les  mots  fer, 
acier,  fonte.  Si  Ton  se  place  au  point  de  vue  de  la  composition  chûnique,  on  trouve 
que  des  métaux  jouissant  de  propriétés  physiques  voisines  peuvent  différer  beau- 
coup par  leur  composition. 

Ce  qui  sert  en  général  à  distinguer  le  fer  de  l'acier,  c'est  la  propriété  que  possède 
ce  dernier  de  pouvoir  recevoir  la  trempe,  mais  on  comprend  que  les  aciers  les  i^ns 
voisins  du  fer  par  leur  composition  ne  doivent  prendre  qu'une  trempe  très  faible  et 
qu*entreles  fers  les  moins  doux  et  les  aciers  les  moins  carbures,  il  y  a  continuitéet 
que  l'on  ne  peut  d'une  manière  certaine  assigner,  autrement  que  par  une  conven- 
tion arbitraire,  où  finit  le  fer  et  où  commence  l'acier  ;  et  même  il  arrive  ceci,  c'est  que 
certains  métaux  trempés  à  l'eau  ou  à  l'huile  ne  prennent  pas  la  trempe  et  doivent 
dès  lors  être  considérés  comme  fers,  mais  que  trempés  dans  l'eau  acidulée  ils  pren- 
nent la  trempe  d'une  manière  sensible  (voir  plus  loin  Influence  de  la  trempe). 

Le  fer  et  l'acier  se  distinguent  de  la  fonte  par  leur  malléabilité  qui  n'existe  pa> 
pour  cette  dernière. 

(1)  Nous  ne  nous  occuperons,  dans  ce  qui  va  suivre,  dos  aciers»  et  des  fontes  qu'au  point  de  ^nfi 
purement  chimique  en  insistant  spécialement  sur  l'influonco  de  la  composition  chimique  sur  les  iir»- 
priétés  physiques  des  aciers.  Nous  renverrons  le  lecteur,  pour  la  partie  technique,  à  l'article  spèdi- 
lement  consacré  à  l'industrie  des  fers. 
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Si  Ton  ne  considère  que  des  métaux  purs,  c'est-à-dire  ne  contenant  que  du  fer 
et  du  carbone,  diverses  expériences  et  notamment  celles  des  usines  de  Terre- 
Noire  paraissent  démontrer  qu'une  teneur  de  o,i5o  pour  loo  suffit  pour  que  le  fer 
carburé  commence  à  posséder  la  propriété  caractéristique  de  Tacier,  à  savoir,  la 
faculté  de  prendre  la  trempe;  une  teneur  de  i,5o  pour  loo  fixe  la  limite  au  delà 
de  laquelle  le  fer  carburé  cesse  d'être  malléable.  Par  conséquent,  en  dessous  de  la 
teneur  de  o,i5  pour  loo,  le  fer  carburé  est  du  fer  proprement  dit;  entre  o,i5  et 
i,5o  pour  loo,  s'échelonnent  les  diverses  variétés  de  l'acier  et  à  i,5o  pour  loo 
commencent  les  fontes. 

Mais  le  carbone  n'est  pas  le  seul  métalloïde  qui  influe  sur  les  propriétés  phy- 
siques du  fer  ;  en  introduisant  dans  le  métal  une  certaine  dose  de  silicium  ou  de 
manganèse,  on  doit  employer  une  quantité  moindre  de  carbone  pour  obtenir  le 
même  résultat.  Aus^i  n'a-t-on  pas  pu  fonder  une  classification  pratique  au  moyen  de 
la  composition  chimique  ;  on  a  alors  proposé  différents  essais  mécaniques,  tels  que 
la  charge  de  rupture  et  l'allongement  produit  par  cette  charge;  on  a  voulu  à  tort 
ne  se  servir  que  de  l'allongement  à  la  rupture,  mais  les  nombres  fournis  par  ce  pro- 
cédé ne  donnent  des  résultats  satisfaisants  que  pour  les  métaux  ne  contenant  que 
du  carbone.  On  a  proposé  avec  raison  de  joindre  à  ces  essais  des  essais  de  choc, 
certains  métaux  tout  en  résistant  bien  à  des  charges  considérables  ne  peuvent  sup- 
porter le  choc  ;  cette  propriété  est]fàcheuse  dans  la  pratique  et  Ton  n'en  serait  pas 
averti  si  l'on  ne  faisait  que  des  essais  de  rupture  ;  il  est  vrai  que  l'analyse  chimique 
pourrait  renseigner  à  cet  égard,  ces  métaux  fragiles  étant  en  effet  riches  en  phos- 
phore. 

Quelles  que  soient  les  difficultés  que  l'on  rencontre  dans  la  définition  des  fers 
carbures,  il  est  d'une  haute  importance  d'en  adopter  une,  même  provisoire;  on  a 
proposé  plusieurs  solutions.  Nous  nous  arrêterons  à  la  suivante  par  suite  de  l'auto- 
rité des  ingénieurs  de  divers  pays  qui  l'ont  adoptée. 

Voici  la  proposition  qu'un  comité  international  a  faite  à  l'exposition  de  Phila- 
delphie pour  fixer  le  sens  des  mots  fer  et  acier. 

«  Considérant  que  la  fabrication  des  fers  doux  malléables  fondus,  tant  par  les 
procédés  Bessemer  et  Siemens-Martin,  que  par  la  fusion  au  creuset,  semble  récla- 
mer une  nouvelle  nomenclature  des  produits  ferreux,  afin  d'éviter  tout  malen- 
tendu; 

«  Considérant,  en  effet,  que  le  mot  acier,  par  lequel  ces  fers  doux  sont  désignés 
en  Angleterre  et  aux  États-Unis,  dans  les  relations  commerciales  et  dans  les  forges, 
ne  les  distingue  pas  des  anciens  aciers  proprement  dits  qui  jouissent  de  la  propriété 
spéciale  de  durcir  par  la  trempe  ; 

et  Considérant  qu'une  nomenclature  commune  à  toutes  les  langues  semble  dési- 
rable aussi  bien  au  point  de  vue  commercial  qu'au  point  de  vue  scientifique,  puisque 
déjà  des  procès  sont  engagés  sur  le  vrai  sens  du  mot  acier  ; 

«  Considérant,  enfin,  que  le  caractère  des  fers  fondus,  doux  ou  durs,  c'est-à-dire 
leur  parfaite  homogénité  due  à  la  fusion,  peut  tout  aussi  bien  être  exprimé  par  un 
autre  terme  que  par  le  vieux  mot  acier,  nom  qui  convient  de  laisser  aux  composés 
malléables  du  fer  qui  durcissent  par  la  trempe  ;  recommande  l'adoption  de  la  nomen- 
clature suivante  : 

«  I.  —  Tout  composé  ferreux  malléable,  comprenant  les  éléments  ordinaires  de 
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ce  métal,  et  obtenu  soit  par  la  réunion  de  masses  pâteuses,  soit  par  paquetage  ou 
par  tout  autre  procédé  nïmpliquant  pas  la  fusion,  et  qui  d'ailleurs  ne  durcit  pas 
sensiblement  par  la  trempe,  bref  tout  ce  que  Ton  a  désigné  jusqu'à  ce  jour  parle 
nom  de  fer  doux  (wrought-iron,  anglais)  sera  appelé  à  Tavenir  fer  soudé  (weld-iroo, 
anglais;  schweiss-eisen,  allemand). 

«  II.  —  Tout  composé  analogue  qui,  par  une  cause  quelconque,  durcit  sous  l'ac- 
tion de  la  trempre,  et  fait  partie  de  ce  qu'on  appelle  aujourd'hui  :  acier  naturel,  acier 
de  forge,  ou  plus  particulièrement  acier  puddlé  (puddled-steel)  sera  appelé  acier 
soudé  (weld-steel,  anglais;  schweiss-stahl,  allemand). 

«  III.  —  Tout  composé  ferreux  malléable,  comprenant  les  éléments  ordinairei 
de  ce  métal,  qui  aura  été  obtenu  et  coulé  à  Tétat  fondu,  mais  qui  ne  durcit  pas  sen- 
siblement sous  l'action  de  la  trempe,  sera  appelé  fer  fondu  (ingot-iron,  anglû; 
(fluss-eisen,  allemand). 

«  Enfin  IV.  —  Tout  composé  pareil,  qui,  pour  une  cause  quelconque,  durcit  sov 
Taction  de  la  trempe,  sera  appelé  acier  fondu  (ingot-steel,  anglais  ;  fluss-stahl,  alle- 
mand), n 


II.  ACIERS 

Cette  définition  posée,  il  devenait  nécessaire  de  subdiviser  la  classe  si  importante 
des  aciers  de  façon  à  permettre  à  l'industriel  de  désigner  le  numéro  de  l'acier  dont 
il  a  besoin  pour  un  ouvrage  déterminé. 

La  classification  suivante  reposant  sur  la  résistance  à  la  rupture  possède  l'avae- 
tage  d'être  pratique  par  suite  de  l'importance  considérable  de  cette  donnée.  On  ne 
devTa  pas,  néanmoins,  oublier  qu'il  y  a  d'autres  propriétés  dont  il  faut  tenir  compte  : 
telle  est  par  exemple,  la  résistance  aux  chocs.  Les  aciers  phosphoreux  offrent  an  1 
exemple  frappant  d'aciers  résistant  à  la  rupture,  mais  fragiles  sous  les  chocs. 


lO  CLASSIFICATION  DES  ACIKRS 

Voici  la  classification  proposée  imr  M.Dcshayes,  ingénieur  à  Terre-Noire,  pour 
les  produits  aciéreux.  11  les  divise  en  six  classes  : 

I.  Aciers  extra  doux  exceptionnels  ou  mieux  fers  fondus  pour  lesquels.  .    R  <  /|5  kilg.  par  mni. 

II.  Aciers  très  doux  proprement  dits  correspondant  à..  .  .    R  >  4o  kil.  mais  <  5okil.  par  man. 
m.  Aciers  doux  ordinaires R>5o  kil.  mais  <  6o  kil.  par  miiq. 

IV.  Aciers  durs  ordinaires R>6o  kil.  mais  <  70  kil.  par  DBf> 

V.  Aciers  très  durs R  >  70  kil.  mais  <  80  kil.  par  mn^ 

VI.  Aciers  très  durs  exceptionnels R  >  80  kil.  mais  <  90  kil.  par  moifi 

(R  =  Résistance) 

I.  —  Un  acier  de  cette  classe,  supposé  exempt  de  manganèse,  ne  doit  pas  contenir 
plus  de  0,000  de  carbone.  Mais  comme  dans  la  pratique  on  a  toujours  un  métai 
contenant  autre  chose  que  du  carbone,  on  peut  dire  que  la  composition  type  d? 
cette  classe  comporte  0,180  de  carbone  et  o,2r>o  de  manganèse. 
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IL  — A  Terre-Noire,  on  considère  qu'un  métal  de  deuxième  série  correspond  en 
moyenne  à  la  composition  suivante  : 

Carbone de  0,170  à  0,180  pour  100. 

Manganèse de  o«3oo  à  0,320        — 

Phosphore de  0,060  à  0,070        — 

Soufre o,o3o  environ        — 

Silicium traces. 

1IL  —  En  considérant  les  aciers  les  plus  purs,  exempts  ou  à  peu  près  de  manga- 
nèse, et  aussi  de  silicium,  soufre  et  phosphore,  c'est-à-dire  les  aciers  exclusive- 
ment carbures,  une  résistance  de  5o  à  60  kilogrammes  correspondra  à  une  teneur 
en  carbone  de  o,5oo  à  0,700  pour  100  au  maximum. 

En  introduisant  dans  l'acier  une  dose  de  manganèse  voisine  de  o,5oo  pour  100, 
on  pourra  encore  obtenir  une  résistance  de  5o  kilogrammes  avec  o,3oo  de  carbone 
et  une  résistance  de  60  kilogrammes  avec  o,5oo  ou  0,600  de  carbone. 

En  élevant  la  teneur  en  manganèse  à  0,800  ou  i  pour  100  et  laissant  la  teneur 
en  carbone  voisine  ou  un  peu  inférieure  à  o,3oo  pour  100,  on  obtient  des  aciers 
fort  remarquables  au  point  de  vue  de  Télasticité  et  de  la  résistance  vive  de  rupture. 

D'autre  part,  en  maintenant  le  manganèse  voisin  de  0,600  ou  de  0,800,  le  car- 
bone voisin  de  o,3oo,  le  phosphore  entre  0,260  et  0,400,  on  obtient  des  charges 
se  maintenant  autour  de  55  à  60  kilogrammes  avec  un  allongement  assez  consi- 
dérable. 

IV.  —  Sauf  les  aciers  fabriqués  au  creuset,  il  est  rare  que  l'on  obtienne  les  métaux 
de  la  quatrième  classe  sans  une  certaine  quantité  de  manganèse  ;  ils  correspondent 
pour  ceux  exempts  de  manganèse  à  une  teneur  en  carbone  de  o,65o  à  0,800  maxi- 
mum, mais  dès  que  la  proportion  de  manganèse  est  voisine  de  o,5oo,  il  est 
nécessaire  d'abaisser  la  proportion  de  carbone  à  o,5oo  ou  0,600. 

V.  —  Les  métaux  carbures  qui  peuvent  servir  de  types  à  la  cinquième  classe,  con- 
tiennent 0,800  à  1,000  pour  100  de  carbone,  avec  des  traces  de  manganèse  ;  mais 
ces  aciers  simplement  carbures  sont  assez  rares,  à  moins  qu'ils  ne  soient  fabriqués 
au  creuset.  Dans  la  plupart  des  cas,  au  contraire,  les  aciers  très  durs  contiennent 
une  proportion  moindre  de  carbone,  proportion  qui  descend  à  0,700  ou  0,800 
lorsqu'on  a  affaire  à  des  métaux  légèrement  manganèses,  à  o,5oo  de  manganèse, 
ou  qui  même  s'abaisse  à  0,600  environ  pour  les  aciers  durs  par  le  manganèse  ; 
ils  sont  quelquefois  employés  sous  le  nom  d'aciers  diamantés  ;  leur  teneur  en  man- 
ganèse se  maintient  alors  généralement  autour  de  i  pour  100. 

Enfin,  il  existe  des  aciers  pouvant  se  ranger  dans  cette  classe,  qui  ne  con- 
tenant que  o,5oo  de  carbone  ont  une  résistance  voisine  de  80  kilogrammes, 
grâce  à  une  proportion  de  manganèse  qui  peut,  dans  certains  cas,  monter  jusqu'à 
i,5o  pour  100. 

VI.  —  Les  aciers  de  la  sixième  classe,  s*ils  sont  simplement  carbures,  doivent  avoir 
une  teneur  en  carbone  au  moins  égale  à  i  pour  100  ;  s'ils  sont  manganèses  et 
carbures,  ils  correspondent  à  une  teneur  en  manganèse  de  o,5oo  à  2,000  pour  100 
avec  au  moins  o,5oo  de  carbone  pour  obtenir  80  ou  85  kilogrammes  de  résistance. 
S'ils  sont  tungstatés  ou  chromés  à  i  pour  100  de  tungstène  ou  de  chrome,  il  est 
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difficile  de  les  obtenir  sans  une  quantité  de  carbone  ou  de  manganèse  voisine 
de  o,5oo. 

On  a^  sur  les  aciers,  un  grand  nombre  d'expériences  faites,  pour  la  plupart,  par 
diverses  grandes  usines  :  nous  utiliserons  principalement,  et  nous  avons  déjà 
utilisé  dans  ce  qui  précède,  les  résultats  des  usines  du  Creuset  et  de  Terre-Noire. 
Les  expériences  sur  les  fontes  sont  moins  nombreuses  et  cela  se  comprend  par 
Timportance  moins  grande  que  présentaient  des  essais  de  ce  genre  au  point  de 
vue  pratique. 

2<*  INFLUENCE  DBS  ÉLÉMENTS  CHIMIQUES 

Influence  du  carlxme  sur  les  propriétés  physiques  de  roder,  —  Ces  expériences 
ont  été  faites  sur  des  fers  plus  ou  moins  riches  en  carbone,  mais  contenant  sensi- 
blement la  môme  proportion  des  autres  métalloïdes. 

Voici  le  tableau  qui  résume  ces  expériences  : 
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en 
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35,0 

3o,8 
33,8 

39,5 


trempis 
à  l'halle. 


trenpéa 
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oe 
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4,00 
4,00 

3,5o 
3,  5o 
i,5o 


87 

6i 


Sans  mpt, 

id. 

Rnptnro. 

id. 

îd. 


Les  barreaux  soumis  aux  expériences  de  rupture  avaient  20  millimètres  de 
diamètre  et  200  millimètres  de  lenteur.  Ceux  qui  ont  servi  aux  essais  par  le 
choc  avaient  100  millimètres  de  diamètre  (section  carrée)  ;  ils  étaient  placés  sur 
des  points  d'appui  distants  de  i  mètre  ;  le  mouton  qui  les  frappait  au  milieu  pesait 
3oo  kilogrammes  ;  on  le  faisait  tomber  de  hauteurs  successivement  croissantes, 
jusqu'à  ce  que  la  rupture  ait  lieu. 


Influence  du  manganèse,  —  Dans  ces  expériences,  les  proportions  de  carbone  et 
des  autres  métalloïdes  étaient  sensiblement  constantes  ;  en  variant  les  proportions 
de  manganèse,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


JOANNIS.  -  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS. 


tS5 
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en 
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12 
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63 

San*  raptare. 

1,060 

3i,a 
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ai,4 

— 

4»o 

49 

id. 

i,3o6 
a,  008 

41,2 

47.7    ' 

barreaux 

fendus 

à  la  trempe 

76,5 

88,5    < 

1 

barreaux 
fendus 

17.4 

10,5 

— 

3,5 
3,0 

— 

Hoptora. 

Si  Ton  rapproche  les  résultats  obtenus  pour  la  série  d'acieirs  au  carbone  de  ceux 
obtenus  pour  la  série  d'aciers  au  manganèse,  on  constate  que  Taction  du  numga- 
nèse  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  carbone  :  la  résistance  du  métal,  sa  faculté 
de  prendre  la  trempe  et  sa  fragilité  sous  les  chocs  croissent  proportionnellement 
à  la  teneur  en  manganèse  ;  les  aciers  au  manganèse  paraissent  un  peu  moins 
raides,  à  teneur  égale»  que  les  aciers  au  carbone  et  leur  élasticité  est  un  peu 
moindre.  Si  Ton  voulait  relier  les  propriétés  résistantes  d'un  acier  à  sa  teneur  en 
métalloïdes,  on  pourrait  compter  ensemble  la  teneur  en  carbone  et  celle  en  man- 
ganèse, toutes  deux  concourant  aux  mêmes  résultats. 

Infiuence  du  phospfiore,  —  Voici  les  résultats  obtenus  : 
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On  peut  conclure  de  ces  résultats  que  le  phosphore  jouit,  comme  le  carbone  et 
le  manganèse,  de  la  propriété  d'augmenter  la  charge  de  rupture  et  rallongement 
du  fer  et  lui  donne  la  faculté  de  durcir  par  la  trempe,  mais  il  agit  avec  une 
moindre  énergie  toutefois  que  ces  derniers  métalloïdes.  Ce  qui  caractérise  en 
outre  les  fers  phosphores,  c'est  qu'ils  sont  beaucoup  plus  fragiles  sous  les  chocs 
que  les  aciers  au  carbone  et  au  manganèse. 

Eu  outre,  le  fer  phosphore  est  celui  pour  lequel  la  période  d'élasticité  est  la 
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plus  grande  fraction  de  la  période  totale  de  résistance,  en  d'autres  termes,  c*est 
celui  qui  conserve  son  élasticité  le  plus  près  du  point  de  rupture. 

Au  point  de  vue  de  la  trempe,  il  y  a  encore  entre  les  fers  phosphores  et  les 
aciers  au  carbone  ou  au  manganèse  une  différence  essentielle  :  alors  que,  dans 
ces  derniers,  la  trempe  a  pour  effet  d'augmenter  la  résistance  élastique  compara- 
tivement à  la  résistance  totale,  c'est  le  contraire  qui  se  présente  pour  les  fers 
phosphores  :  la  résistance  élastique  est  une  plus  faible  fraction  de  la  résistance 
totale  dans  le  fer  trempé  à  Thuile  que  dans  le  fer  à  l'état  naturel. 

Influence  du  silicium.  ~  Cette  influence  a  été  moins  complètement  étudiée.  Les 
deux  résultats  suivants  paraissent  contraire  à  ce  que  Ton  pense  en  général  : 
Un  fer  contenant  3,55 1  pour  loo  de  siUcium  s'est  rompu  sous  une  force  de 

8  kilogrammes. 

Un  autre,  ne  contenant  que  i  pour  loo  de  silicium,  a  supporté  une  charge  de 

9  kilogrammes  et  demi  avant  de  se  rompre.  En  même  temps,  ce  dernier  métal  s'est 
trouvé  moins  fragile  que  le  premier. 

Influence  du  soufre,  —  On  n'a  à  ce  sujet  aucune  expérience  méthodique,  mais 
on  sait  que  quelques  dix  millièmes  de  soufre  suffisent  à  rendre  le  fer  rouverio.  Il 
est  probable  que  le  soufre  augmente  la  résistance  du  fer  à  froid,  mais  il  nuit  à  la 
faculté  qu'a  le  fer  de  se  souder  à  lui-môme. 

Influence  du  chrùme,  —  MM.  Jacob,  Holtzer  et  O*  ont  spécialement  étudié  les 
aciers  au  chrome  et  ceux  au  tungstène  remarquables  par  leur  résistance,  leur 
ténacité  et  leur  dureté  après  la  trempe. 

Voici  dans  quels  termes  ils  rendent  compte  de  leurs  expériences  : 

«  Notre  attention  a  été  attirée  sur  les  aciers,  il  y  a  trois  ans,  par  les  résultats 
d'expériences  faites  aux  États-Unis. 

<c  Nous  avons  fait  des  essais  pour  contrôler  ces  résultats,  et  nous  nous  sommes 
convaincus  par  nous-mAmes  que  le  chrome  avec  le  carbone,  en  proportions  con- 
venables dans  les  aciers  leur  donnait  une  supériorité  incontestable. 

«  Le  chrome  a  pour  effet  d'élever,  dans  un  acier  non  trempé,  la  charge  à  la 
rupture  et  surtout  à  la  limite  d'élasticité,  tout  en  laissant  à  cet  acier  l'allongement 
correspondant  à  sa  teneur  en  carbone,  c'est-à-dire  qu'un  acier  chromé,  tout  en 
présentant  les  résistances  d'un  acier  dur,  est  moins  cassant  qu'un  acier  de  même 
dureté  simplement  carburé. 

«  Le  chrome  allié  au  fer  ne  lui  communique  pas  la  propriété  de  prendre  la 
trempe  comme  le  fait  le  carbone  ;  mais  un  acier  chromé  et  carburé  prend  plus  vive- 
ment la  trempe  et  devient  plus  dur  qu'un  acier  à  même  teneur  en  carbone  sans 
chrome. 

«  Non  trempés,  les  aciers  chromés  sont  en  général  très  difficiles  à  casser  à  la 
masse  après  qu'on  les  a  entaillés  à  la  tranche  ;  ils  ont  une  cassure  très  nerveuse. 

«  Par  la  trempe  à  une  température  convenable,  ils  prennent  un  grain  très  fin, 
à  tel  point  que  pour  les  fortes  teneurs  en  carbone  et  en  chrome,  la  cassure  est, 

'»»•  ''""'  ^^«•e,  vitreuse. 

^rtes  teneurs  de  chrome  et  de  carbone,  soit  lo  à  i5  pour  i  ooo  de 
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carbone  et  25  à  4o  pour  i  ooo  de  chrome,  est  tellement  dur  qu'il  résiste  aux  outils 
ordinaires  trempés.  Mais  un  pareil  acier  devient  cassant  après  la  trempe  à  Teau. 

«  Chauffé  trop  chaud  ou  trop  longtemps  pour  la  trempe,  la  cristallisation  s'ac- 
centue et  les  aciers  perdent  leur  solidité. 

«(  Les  aciers  contenant  du  chrome  se  solidifient  à  une  température  plus  élevée 
que  ceux  qui  n'en  contiennent  pas  ;  cet  effet  est  déjà  sensible  à  une  teneur  de 
ivt  pour  I  ooo  de  chrome.  Aussi  pour  fondre  les  aciers  chromés,  faut-il  une  tem- 
pérature plus  élevée,  ce  qui  augmente  le  retrait  des  lingots  et  donne  lieu  à 
d'autres  inconvénients  d'autant  plus  difficiles  à  éviter  que  l'on  coule  des  lingots 
plus  gros. 

«  Nous  considérons  la  supériorité  des  aciers  chromés  comme  incontestable  et 
leur  usage  comme  devant  prendre  une  grande  extension,  une  fois  que  les 
difficultés  de  leur  fabrication  auront  été  surmontées.  » 

Influence  du  tungstène.  —  Lorsque  l'on  fond  de  Tacier  avec  des  doses  do 
tungstène  qui  varient  non  seulement  avec  la  qualité  de  l'acier  qu'on  veut  obtenir, 
mais  encore  avec  la  qualité  de  l'acier  employé,  on  obtient  toujours  une  augmen- 
tation de  dureté  et  surtout  de  ténacité  ;  le  métal  offre  alors  une  cassure  parti- 
culière à  grains  serrés  avec  des  effets  brillants  et  moirés,  qui  permettent  avec  un 
peu  d'habitude  de  reconnaître  facilement  à  l'œil  un  acier  obtenu  avec  du 
tungstène,  sans  avoir  recours  à  une  analyse  très  délicate  d'ailleurs. 

Ayant  fondu  de  l'acier  de  cémentation  de  bonne  qualité  avec  5  pour  loo  de 
tungstène  réduit,  on  a  obtenu  un  culot  d'une  dureté  telle,  que  les  outils  servant  à 
trancher  le  fer  et  l'acier  s'émoussaient  sur  le  métal  rouge  ;  et  cependant  ce  métal 
se  forgeait  très  bien,  mais  en  exigeant  infiniment  plus  de  force  que  l'acier  ordi- 
naire. Après  le  recuit,  on  a  pu  le  limer  facilement,  mais  il  acquérait  par  la  trempe 
une  dureté  extraordinaire,  comparable  seulement  à  celle  des  fontes  blanches  les 
plus  dures. 

Lorsque  l'on  emploie  avec  l'acier  des  doses  moins  fortes  de  tungstène,  par 
exemple,  de  i  à  2  pour  100,  les  propriétés  acquises  par  le  métal  sont  les  mêmes, 
mais  moins  développées  ;  il  est  cependant  à  remarquer  que  pour  obtenir  avec  un 
acier  de  qualité  inférieure  les  mômes  résultats  qu'avec  un  acier  meilleur,  il  faut 
employer  plus  de  tungstène  dans  le  premier  cas  que  dans  le  second. 

Les  aciers  propres  à  la  confection  des  limes  et  autres  outils  acquièrent 
notamment  des  qualités  incontestables  par  l'addition  de  tungstène  dans  une 
proportion  qui  doit  rarement  s'élever  à  plus  de  2  pour  100. 

La  présence  du  tungstène  dans  le  fer  doux  est  particulièrement  avantageuse 
pour  les  canons  de  fusil  ;  l'expérience  suivante  faite  par  le  capitaine  Maldan  sur 
un  métal  contenant  o,23  pour  100  de  tungstène  en  montre  un  exemple  frappant. 

Un  canon  de  fusil  ayant  les  dimensions  d'un  canon  de  chasse  ordinaire,  après 
avoir  été  alésé  à  Tintérieur,  fut  essayé  d'abord  avec  3o  grammes  de  poudre  et 
une  balle  ronde  de  27  grammes  ;  cette  charge  n'ayant  produit  aucune  détério- 
ration, on  poursuivit  les  expériences  avec  la  même  balle  et  en  augmentant  les 
charges  de  10  en  10  grammes,  jusqu'à  Go  grammes  de  poudre  ;  à  ce  moment,  on 
remplaça  la  charge  de  poudre  de  60  grammes  par  40  grammes  de  poudre  extra- 
fine d'Esquerdes  (la  plus  brisante  des  poudres  connues).  Ne  pouvant,  en  opérant 
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ainsi,  arriver  à  la  ruptnre  du  canoa,  on  continua  les  expériences  avec  de  la 
poudre  à  mousquet  en  partant  de  60  grammes  avec  une  balle  et  en  augmentant 
toujours  la  charge  de  10  en  10  grammes  ;  on  atteignit  ainsi  i5o  grammes  de 
poudre  sans  avoir  obtenu  de  rupture.  On  fit  enfin  une  dernière  tentative  dans 
laquelle  on  employa  i5o  grammes  de  poudre  et  5  balles  (c'estrà-dire  i35  grammes 
de  plomb)  bien  bourrées  les  unes  sur  les  autres.  La  seule  dégradation  reconnue 
fut  un  gonflement  dans  le  canon  à  l'emplacement  de  chacune  des  balles  ;  mais  le 
canon  n'avait  pas  éclaté  et  n'était  pas  fissuré.  Cette  charge  de  poudre  occupait 
dans  le  canon  du  fusil  la  longueiu*  d'environ  60  centimètres. 

On  a  proposé  de  résumer  les  diverses  influences  du  carbone,  du  manganèse,  du 
phosphore  et  du  silicium,  par  une  formule  empirique  donnant  la  résistance  d'un 
métal  à  la  rupture  en  fonction  de  sa  composition  chimique.  La  formule  est  : 

R  =  3o  +  18C  +  36C«  +  i,8oMnH,5oPH  +  i,ooSi. 

R  exprime  la  charge  de  rupture  en  kilogrammes,  C  le  nombre  de  centièmes  de  car- 
bone contenus  dans  un  métal  ;  Mn»  Ph,  Si,  désignent  les  quantités  analogues  pour 
le  manganèse,  le  phosphore  et  le  silicium. 

On  a  proposé  aussi  une  formule  destinée  à  prévoir  l'allongement  des  barres 
d'après  leur  composition  chimique.  Cette  formule  est  : 

A  =  4a  -  56C  —  0,55Mn  -  0,60Si, 

mais  elle  est  moins  exacte  que  la  première  ;  elle  n'est  sensiblement  vérifiée  que 
pour  des  valeurs  moyennes  des  coefficients  C,  Mn,  Si. 

Voici  en  résumé  les  propriétés  et  les  usages  de  ces  6  classes  d'aciers. 

Lorsqu'on  désirera  des  métaux  doux  (i'«  et  »«  classes),  on  devra  avoir  recours  au 
carbone  seul  à  dose  inférieure  à  o,3oo  pour  100.  On  devra  éviter  autant  que  pos- 
sible les  éléments  étrangers,  manganèse,  silicium,  soufre  et  phosphore,  et  on  devra 
les  employer  généralement  à  l'état  recuit  (tôles,  cornières,  articles  emboutis,  etc.). 

Les  métaux  moyens  (3<'  et  4*^  classes),  comprennent  les  métaux  carbures,  lors- 
qu'ils doivent  être  employés  à  Tétat  trempé,  les  métaux  avec  carbone  et  forte 
teneur  en  manganèse,  s'ils  doivent  être  simplement  recuits.  Ces  derniers  jouissent 
de  propriétés  remarquables  au  point  de  vue  des  eflbrts  de  flexion,  de  torsion  et  de 
choc  et  sont  supérieurs,  dans  ces  différents  cas,  aux  aciers  simplement  carbures 
ayant  même  résistance  à  la  rupture  par  traction.  Les  différents  aciers  de  dureté 
moyenne  ont  une  très  grande  importance  au  point  de  vue  industriel,  vu  la  facilité 
de  leur  obtention  au  Bessemer  ou  au  Martin  ;  les  compagnies  de  chemins  de  fer  les 
emploient  avec  succès,  tant  pour  le  matériel  fixe  que  pour  le  matériel  roulant;  et 
l'artillerie  y  a  recours  pour  les  canons  de  campagne  et  les  canons  de  gros  calibre, 
l'industrie  privée  pour  la  construction  des  pièces  de  machines. 

En  ce  qui  concerne  les  métaux  durs  (5«  et  6«  classes),  comme  ils  doivent  être  le 
plus  souvent  employés  après  trempe  (à  Thuile  ou  à  l'eau),  on  aura  encore  recours 
au  carbone  seul  (0,800  à  1,200  pour  100  environ),  pour  leur  donner  la  résistance 
nécessaire  ;  les  aciers  manganèses  prennent  en  effet  trop  énergiquement  la  trempe 
et  ne  peuvent  être  employés  qu'à  des  usages  spéciaux,  de  même  que  les  aciers  au 

igstène  et  au  chrome. 
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Influence  de  l'azote.  —  La  présence  de  Tazote  dans  Tacier  et  son  influence  sur 
les  propriétés  de  ce  corps  ont  été  fort  discutées.  Il  parait  résulter  de  ces  expé- 
riences :  i^  que  le  fer,  la  fonte  et  Tacier  contiennent  de  l'azote,  mais  en  quantités 
extrêmement  faibles  ;  2<*  suivant  M.  Fremy,  Tazote  serait  en  combinaison  avec  le 
carbone  et  sous  forme  d'un  composé  analogue  au  cyanogène,  ce  serait  lui  qui  don- 
nerait à  l'acier  ses  propriétés  ;  suivant  M.  Caron,  l'azote  serait  plutôt  combiné,  soit  au 
titane,  soit  au  silicium.  Cela  expliquerait  la  faible  proportion  d*azote  que  Ton  trouve, 
ces  corps  se  trouvant  eux-mêmes  en  petites  quantités  ;  il  serait  sans  influence  sur  les 
propriétés  du  fer  ;  3<*  on  ne  connaît  pas  de  procédé  exact  pour  le  dosage  de  Tazote 
dans  le  fer  :  un  courant  d'hydrogène  enlève  en  passant  sur  le  fer  au  rouge  une 
partie  de  Tazote  au  fer,  sous  forme  d'ammoniaque  ;  mais  si  l'on  vient  ensuite  à  limer 
la  surface  du  fer  ainsi  chauffé,  on  met  à  nu  une  nouvelle  couche  qui  donne  de 
nouveau  de  l'ammoniaque  ;  en  outre  quand  on  dissout  le  fer  dans  un  acide  ou  dans 
du  brome,  il  reste  un  charbon  qui,  lavé  et  chauffé  avec  de  la  potasse,  donne  un  dé- 
gagement d'ammoniaque  [Comptes  rendus j  t.  LI  et  LU]. 


3*  INFLUERGES    PHYSIQUES 

INFLUENCE  DE  LA  TREMPE 

Effets  de  la  trempe  sur  le  fer,  —  La  trempe  à  l'eau  ou  à  l'huile  ne  produit  aucun 
effet  sur  le  fer,  à  moins  qu'il  ne  soit  de  l'espèce  dite  fer  aciéreux,  auquel  cas  il 
se  comporte  comme  l'acier  puddlé. 

La  société  de  chantiers  de  la  Buire  à  Lyon  a  eu  l'idée,  il  y  a  quelque  temps,  de 
tremper  le  fer  dans  de  l'eau  acidulée  par  un  acide,  l'acide  sulfurique  par  exemple, 
et  elle  a  obtenu,  au  moyen  de  cette  trempe,  au  moins  pour  les  fers  à  grains,  des 
résultats  assez  analogues  à  ceux  obtenus  par  la  trempe  à  l'eau  ou  à  l'huile  pour  les 
aciers  puddlés. 

Si  Ton  considère  que  le  bain  acide  dans  lequel  s'effectue  la  trempe  est  beaucoup 
meilleur  conducteur  de  la  chaleur  que  le  bain  d'eau  ordinaire,  on  s'explique  d'une 
manière  assez  plausible  les  résultats  obtenus  par  la  société  de  la  Buire. 

On  sait,  en  effet,  que  l'énergie  de  la  trempe  est  d'autant  plus  grande  que  la  diffé- 
rence des  températures  du  métal  et  du  bain  de  trempe  est  plus  considérable  ;  on 
conçoit  d'après  cela  que  les  fers  à  grains,  qui  contiennent  peu  de  carbone,  soient 
insensibles  à  l'action  de  la  trempe  ordinaire,  tandis  qu'ils  sont  modifiés  par  la 
trempe  à  l'acide  dans  laquelle  la  grande  conductibilité  du  bain  agit  dans  le  même 
sens  qu'une  grande  différence  de  température.  Quoi  qu'il  en  soit,  voici  les  résultats 
obtenus  aux  chantiers  de  la  Buire. 


ENCYCLOPÉDIE  CKIMlQtJE. 
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Il  résulte  de  ce  tableau  que  la  trempe  à  l'acide  : 

i*  Accroît  de  8  pounoo  ta  résistance  à  ta  rupture  des  fers  ordinaires  etunélkn 
sensiblement  leur  faculté  d'allongement; 

3<  Accroît  de  i3  pour  roo  la  résistance  à  la  rupture  des  fers  moyens  ea  Inr 
conservant  leur  faculté  d'allongement; 

3*  Enfin,  accroît  de  ^»  pour  loo  la  résistance  à  la  rupture  des  fers  Ans,  en  dmi- 
nuant  leur  faculté  d'allongement  de  ^8  pour  loo. 

Les  pièces  à  tremper  sont  chauffées  au  rouge  cerise  et  immergées  dans  uabiJi 
d'acide  sulfurique  i^tendu  à  5o  degrés  del'aéromëtre  Raumé,  bouillant  à  i-^oiepb 
environ. 

La  société  de  la  Buire  a  essayé  également  l'emploi  des  acides  nitrique  Mchiortij 
drique  et  de  l'essence  de  térébenthine,  elle  a  obtenu  des  augmentations  dp  ré» 
stance  remarquables,  mais  moins  constantes  qu'avec  l'acide  sulfurique, 

La  trempe  à  l'acide  sulfurique  agît  fortement  sur  la  texture  du  fer. 

En  général,  elle  tend  à  faire  disparaître  le  grain  en  rendant  te  fer  nerveux. 

Sur  les  fers  ordinaires,  tes  cristaux  sont  souvent  augmentés  ;  sur  les  fera  fins,  I 
trempe  paraît  accroître  encore  la  flnesse  du  grain,  lorsque  la  texture  n'est  pas  in» 
formée  et  devenue  nerveuse  ainsi  qu'il  arrive  parfois. 


Effet  de  la  trempe  sur  les  aners.  —  i"  Charges  de  rupture.  —  Leschargesdenp 
turesont  sensiblement  augmentées  par  la  trempe  à  t'huile.  L'augmeatatinnest  A 
4  pour  ii)o  environ  pour  la  trempe  au  rouge  cerise  clair  des  aciers  à  canons  :  0 
est  plus  grande  lorsque  l'acier  est  trempé  sous  petit  volume,  que  lorsqu'il  est  (r«fi 
en  grande  masse. 

•f  Allongements.  —  Car  la  tremj)e  à  l'huile,  les  allongements  à  la  'rupture  * 
métal  fondu  sont  notablement  diminués,  surtout  lorsque  la  trempe  a  lieu  sous  pti 
volume  :  pour  la  trempe  en  grande  masse,  la  diminution  d'allongement  est 
considérable. 

3'  Limite  d'élasticité-.  —  L'effet  de  la  trempe  à  l'Iiuile  est  très  sensible  sur  b 
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limite  d'élasticité  ;  cette  limite  est  notamment  reculée,  surtout  lorsque  Tacier  est 
trempé  en  grande  masse. 

Sous  ce  rapport,  l'effet  de  la  trempe  à  l'huile  sur  les  aciers  fondus  est  directe- 
ment inverse  de  l'effet  produit  sur  les  aciers  puddlés. 

En  effet,  par  la  trempe  à  l'huile  la  limite  d'élasticité  d'un  barreau  en  acier  puddlé 
est  abaissée  de  24^43  à  11  kilogrammes,  tandis  que,  pour  les  aciers  fondus  du 
Creuset,  par  exemple,  la  limite  d'élasticité  a  été  élevée  de  26  kilogrammes  à  ^Z\o. 

Ces  différences  existent  dans  le  même  sens,  mais  moins  notables  pour  les  métaux 
trempés  à  l'eau. 

Cette  différence  d'aptitudes  de  Tacier  fondu,  au  point  de  vue  de  l'élasticité,  est 
extrêmement  remarquable  et  établit  une  démarcation  très  tranchée  entre  les  mé- 
taux soudés  et  les  métaux  fondus. 


INFLUENCE    DU    RECUIT 


t     j 


Influence  du  recuit  sur  les  propriétés  résistantes' du  fer.  —  Pour  toutes  les  nuances 
de  fer  et  d'acier  le  recuit  a  généralement  pour  effet  : 

!•  D'abaisser  la  résistance  à  la  rupture  ; 

2*  D  augmenter  la  faculté  d'allongement  sous  la  charge  de  rupture  ; 

5«  D'abaisser  la  charge  correspondante  à  la  limite  d'élasticité. 

Ces  effets  sont  plus  ou  moins  sensibles  selon  la  manière  dont  le  recuit  a  été 
opéré. 

Cependant  cette  règle  souffre  une  exception  en  ce  qui  concerne  les  lingots  d  acier 
obtenus  par  fusion  au  four  Siemens-Martin,  ou  au  Bessemer.  Pour  ces  lingots,  le 
recuit  a  pour  effet  d'augmenter  la  résistance  à  la  rupture,  la  faculté  d'allongement, 
et  d'élever  la  charge  correspondante  à  la  limite  d'élasticité  :  il  produit  l'effet  d'un 
véritable  forgeage. 

On  est  généralement  d'accord  pour  penser  que  toute  trempe  à  l'eau  ou  à  l'huile 
des  métaux  fondus  doit  être  suivie  d'un  recuit  partiel  atténuant  les  effets  de  la 
trempe.  Ce  recuit  a  toujours  lieu  à  une  température  moins  élevée  que  celle  à 
laquelle  a  eu  lieu  la  trempe  :  par  exemple,  les  canons  qui  ont  été  chauffés  au 
rouge  cerise  clair  pour  la  trompe  à  l'huile,  sont  réchauffés  au  rouge  cerise  sombre 
pour  le  recuit. 

Une  condition  essentielle  du  recuit,  est  que  le  refroidissement  après  le  recuit  ait 
lieu  lentement  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  cependant  les  objets  de  peu  d'épais- 
seur, tels  que  tôles,  fers  profilés,  etc.,  sont  améliorés  par  un  simple  réchauffage  au 
rouge  cerise  clair  et  bien  que  le  refroidissement  s'opère  à  l'air  libre. 

La  durée  du  recuit  est  très  variable  ;  elle  dépend  d'abord  essentiellement  du  vo- 
lume de  l'objet  à  recuire  :  on  peut  d'ailleurs  affirmer  que  plus  le  recuit  est  prolongé 
plus  il  est  efficace. 

Le  recuit  des  objets  trempés  a  pour  effet  d'atténuer  les  effets  de  la  trempe  :  il 
diminue  la  charge  de  rupture,  augmente  la  faculté  d'allongement  correspondante 
et  abaisse  la  charge  à  la  limite  d'élasticité. 
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111.  -^  FONTES 


lO  GLASSinCATION    DES  FONTES 


On  a  proposé  de  classer  les  fontes  d*après  leur  destination  :  telle  est  la  classifi- 
cation du  Creuset  : 

Fontes  pour  puddlage  ; 

—  aciers; 

—  moulages. 

La  compagnie  de  Terre-Noire  adopte  la  classification  en  fontes  pour  affinantes  et 
fontes  pour  moulages. 

L*ancienne  classification  fondée  sur  la  couleur  (fonte  blanche,  fonte  grise,  et 
comme  intermédiaire,  fonte  truitée)  reposait  sur  une  propriété  variable,  changeant 
avec  la  rapidité  du  refroidissement  après  la  coulée,  parce  que  le  carbone  restait 
plus  ou  moins  combiné  au  fer,  selon  que  le  refroidissement  était  plus  ou  moins 
rapide  en  donnant  de  la  fonte  blanche  ou  grise,  riche  en  graphite. 

Pontes  pour  puddlage,  —  Les  fontes  pour  puddlage  sont  classées  suivant  les  caté- 
gories du  fer  qu'elles  sont  destinées  à  produire. 

Le  degré  de  pureté  des  fontes  provient  essentiellement  de  la  composition  des  lits 
de  fusion  des  hauts  fourneaux,  préparés  par  des  mélanges  de  minerais  riches  et 
purs,  avec  les  minerais  du  pays  en  proportion  variable  avec  la  qualité  de  fonte  à 
obtenir,  mais  invariable  pour  une  même  qualité  de  fonte. 

Les  fontes  n^  i  à  rails  résultant  du  traitement  exclusif  des  minerais  de  Mazenay, 
et  les  fontes  n<^  7  à  fers  fins,  proviennent  uniquement  de  minerais  riches  et  purs. 

Les  diverses  fontes  pour  puddlage  ont  la  composition  moyenne  suivante  : 


coMposmoN. 

NUMÉROS  D£S  FONTES 

1 

t 

3 

4 

6 

7 

Carbone  total..  .  . 

Silicium 

Manganèse 

Phosphore 

Soufre 

For 

1,680 
0,  70a 

0,29^ 
1,608 

0,  5o5 
95,211 

2,587 
1,076 
0,  406 

0,749 
0,  319 

94,863 

2,789 
1,  65() 
0,864 
0,  58(> 

0,  223 
93,894 

3,240 
1,900 
1,  200 
0,  375 
0,  122 

93,  i63 

3,  122 

1,990 

.  «.744 
0,195 

0,  o65 

9^.884 

3,  58o 

2,  130 
2,600 

0,  o65 

0,045 

9>»79o 

FonUispouT  aciers.  —  Les  fontes  pour  aciers  proviennent  du  traitement  exclusif 
des  minerais  les  plus  purs,  avec  addition,  s*il  y  a  lieu,  de  minerais  manganèses; 
eUes  sont  classées  d'après  leur  composition  ;  suivant  leur  numéro  de  classement,  on 
les  traite  d'une  manière  différente  et  les  aciers  qui  en  résultent  sont  afi'ectés  à  des 

9"  ^. 
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COMPOSITION. 

NUMÉROS    DES  FONTES                                          | 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Carbone  total.  .  .  . 

Silicium 

Manganèse 

Phosphore 

Soufre 

Fer 

5,700 
2,  200 

4»  086 

0,  o53 

0,  o35 

89,926 

3.35o 

2,  320 

4,  160 

0,  o55 

0,034 

90,081 

3,35o 
2,269 
3,888 
0,  o56 
0,040 
90,397 

3,452 
2,  180 
3,660 
0,049 
0,045 
90,614 

5,  200 

2,  i36 

3,49a 

0,054 

0,045 

91,073 

3,o5o 
1,800 
3,  25o 
0,  o55 
0,075 
9h  770 

2,621 
1,208 
2,566 
0,  o5o 
0,087 
93,468 

Fontes  pour  moulage.  —  Les  fontes  pour  moulages  alimentent  à  l'exclusion  de 
toutes  autres  fontes  du  dehors,  les  ateliers  de  fonderie  en  seconde  fusion.  D'après 
la  nature  des  pièces  coulées  et  les  propriétés  recherchées,  on  emploie  ces  fontes 
seules,  ou  à  l'état  de  mélange  entre  elles  ou  encore  mélangées  avec  les  fontes  pré- 
cédentes. Ces  alliages  sont  effectués  suivant  des  proportions  parfaitement  définies 
et  on  contrôle  journellement  la  fabrication  par  des  expériences  de  choc. 

Les  fontes  de  seconde  fusion  résultant  de  ces  alliages  se  distinguent  par  une 
grande  homogénéité  de  grain,  Tabsence  complète  de  soufflure.  Dans  certains  cas, 
elles  donnent  également  lieu  à  des  pièces  d'une  grande  résistance  à  la  traction,  au 
choc  et  aussi  au  frottement. 

La  composition  moyenne  des  fontes  de  moulage  est  la  suivante  : 


C0MI>0SITI0N. 


Carbone  total 
Siticiam.  .  . 
Man^nèse. . 
Phosphore.  . 
Soufre.  .  .  . 
Fer 


NUMÉROS  DES  FONTES 


3,450 
2,760 

O.  544 

0,074 
92,    410 


3,  2i5 
2,544 
o,  565 
0,634 
o,  073 

92,  969 


ô,  190 
2,  4()5 
o,588 
0,710 
0,082 
93,  025 


2,950 

2,  100 

O,  540 

O,  6i5 

0,096 

93,699 


2,990 
1,812 

0,388 

o,  680 

o,  120 

94, 010 


D'après  les  tableaux  précédents,  on  voit  que  les  fontes  pour  aciers  se  distinguent 
principalement  des  autres  par  leur  teneur  en  manganèse,  plus  forte  que  pour  les 
autres  fontes,  et  leur  teneur  en  phosphore,  qui  est  plus  faible  ;  la  proportion  du 
soufre  y  est  aussi  plus  faible. 

Lesjontes  pour  moulage  et  les  fontes  pour  puddlage  diffèrent  peu  ;  les  premières 
sont  en  général  moins  riches  en  soufre  et  en  manganèse,  et  plus  riches  en  silicium. 

La  qualité  ou  catégorie  de  la  fonte  produite  dépend  en  grande  partie  de  la  tem- 
pérature du  fourneau  au  moment  de  la  fabrication,  quelquefois  aussi  du  minerai 
employé  et  de  l'état  du  temps,  et  probablement  aussi  de  quelques  autres  causes 
complètement  inconnues.  Si  le  fourneau  fonctionne  à  une  température  moyenne, 
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il  produit  des  fontes  dures  et  d'une  catégorie  élevée  ;  les  fontes  douces  sont  obte- 
nues par  une  haute  température.  Si  l'on  veut  produire  de  la  fonte  dure,  il  faut  forcer 
les  charges  de  minerai  dans  le  haut  fourneau  par  rapport  aux  charges  de  combus- 
tible; si  Ton  veut  produire  de  la  fonte  douce,  c'est  le  contraire  qu'il  faut  réaliser. 


il^  PROPRIÉTÉS   PHVSQUES   DES  FOfITES 

Les  propriétés  physiques  des  fontes  ont  été  étudiées  avec  moins  de  détail  et 
moins  systématiquement  que  celles  des  aciers. 

Les  tableaux  suivants  peuvent  donner  une  idée  de  la  résistance  des  fontes.  Ils 
sont  empruntés  aux  expériences  de  Terre-Noire  ;  les  fontes  y  sont  désignées  par 
cinq  numéros  adoptés  par  cette  compagnie.  Nous  rapprochons  ici  la  composition 
chimique  des  données  mécaniques  de  ces  fontes. 


ivgmIros 
des 

FORT». 

Fer. 

COMPOSITION   CHIMIQUE 

Phosphore. 

DomÉn  iciCAxiQcts    1 

Mâogucso. 

Silichim. 

Grjfihile. 

Carbone 
combiné. 

Sonfre. 

Char^ 
de  raptare. 

Iluloor 
de  mptare. 

1 

9^.Ï7 

1,2b 

a,  25 

3,25 

Oi94 

0,Q2 

0,()5 

&',b 

o«,36 

a 

9^.98 

i,a5 

ly^y 

2, 55 

1,23 

o,o4 

o,o5 

8,9 

0,42 

3 

9^,  «5 

0,95 

1,75 

1.9^ 

1,52 

o,o63 

0,047 

10,2 

0,54 

4 

94»  58 

0, 654 

1,  l5 

],  i5 

2,08 

0,071 

0,042 

i4'9 

0,62 

5 

94,^5 

o,583 

o,85 

o,85 

2,17 

0,095 

0,047 

17,5 

0,68 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne,  hauteur  de  rupture,  sont  relatifs  à  la  hau- 
teur de  chute  d'un  mouton  pesant  12  kilogrammes  tombant  sur  une  enclume 
pesant  800  kilogrammes  ;  les  barreaux  bruts  reposaient  sur  deux  |K)ints  d'appui 
distant  de  o",i6. 


IV.  -  ANALYSE  DU  FEK,  DE  L'ACIEK  ET  DE  LA  FONTE 

Nous  nous  occuperons  principalement  des  corps  qui  se  trouvent  le  plus  généra- 
lement dans  les  fontes,  c'est-à-dire  :  du  fer,  du  carbone,  du  silicium,  du  soufre,  du 
phosphore,  du  manganèse,  du  chrome,  du  tungstène  et  de  l'azote. 

Dosage  du  carbone.  —  Il  y  a  Heu  de  distinguer  le  carbone  combiné  au  fer  de 
celui  qui  est  simplement  dissout  et  que  l'on  retrouve  à  Tétat  de  graphite  lorsqu'on 
attaque  la  fonte  par  un  acide. 

En  général  on  dose  d'abord  le  carbone  total>  puis  le  graphite,  et  on  obtient  par 
différence  le  carbone  combiné. 


Dosage  du  carbone  total.  —  On  a  proposé  plusieurs  méthodes  pour  ce  dosage.  Le 
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procédé  suivant  dû  à  Weyl  est  bon,  mais  assez  long  ;  un  de  ses  avantages  est  de  ne 
pas  employer  la  fonte  à  Tétat  pulvérisé.  Ce  procédé  consiste  à  plonger  un  morceau 
de  fonte  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  la  fonte  qui  ne  doit  pas  être  entiè- 
rement immergée,  est  reliée  par  la  partie  qui  ne  plonge  pas  dans  le  liquide  au  pôle 
positif  d'un  élément  Bunsen;  l'électrode  négative  est  une  lame  de  platine  dont  on 
règle  la  distance  au  barreau  de  fonte  de  façon  que  le  fer  se  dissolve  à  Tétat  de 
protochlonire  et  non  à  Tétat  de  perchlorure,  ce  dont  on  s'aperçoit  par  les  stries 
jaunes  qui  descendent  dans  le  liquide,  le  long  du  morceau  de  fonte. 

Après  douze  heures  environ,  la  partie  immergée  est  dissoute,  on  lave  le  morceau 
de  fonte,  et  la  différence  entre  son  poids  primitif  et  son  nouveau  poids  donne  le  poids 
du  métal  en  expérience  ;  on  recueille  le  charbon  qui  s'est  déposé  sur  un  filtre  d'as- 
beste  que  l'on  introduit,  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  dans  un  tube  à  com- 
bustion; on  dose  alors  le  carbone,  comme  dans  les  matières  organiques»  au  moyen 
de  l'augmentation  de  poids  de  tubes  à  potasse. 

Voici  une  méthode  recommandée  par  M.  Sainte-Claire  Deville,  qui  est  précieuse 
par  sa  rapidité  et  son  exactitude. 

On  met  du  brome  au  fond  d'une  fiole,  de  l'eau  par-dessus  et  l'on  ajoute  de  la 
fonte  en  limaille  :  au  bout  d'un  temps  très  court  le  fer  s'est  dissous  en  s'unissant 
au  brome.  Il  reste  de  la  silice,  car  le  bromure  de  silicium  se  décompose  par  l'eau 
en  donnant  de  la  silice  et  de  l'acide  bromhydrique.  On  évapore  à  sec  pour  chasser 
l'excès  de  brome  et  rendre  la  silice  insoluble,  on  reprend  par  l'eau  acidulée, 
on  décante  et  il  reste  un  mélange  de  silice  et  de  graphite  ;  on  amène  à  sec  en 
chauffant  assez  doucement  pour  ne  pas  brûler  le  graphite  et  l'on  pèse.  On  reprend 
par  l'acide  fluorhydrique  qui  dissout  la  silice,  on  dessèche  et  l'on  pèse  de  nouveau  ; 
la  différence  de  poids  donne  la  silice;  la  dernière  pesée  donne  le  charbon. 

Dosage  du  grapkUe,  —  H  se  fait  en  dissolvant  la  fonte  à  une  douce  chaleur  dans 
de  l'acide  chlorhydrique;  on  filtre  la  dissolution  sur  de  la  mousse  de  platine  ou  à 
travers  de  Tasbeste  préalablement  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'air  humide  : 
on  lave  la  partie  insoluble  d'abord  avec  de  l'eau  bouillante,  puis  avec  de  la  lessive 
de  potasse,  de  l'alcool  et  enfin  de  l'éther  ;  on  sèche  et  on  brûle  ensuite  le  résidu 
qui,  en  fait  de  carbone,  ne  contient  que  du  graphite  par  le  procédé  des  analyses 
organiques. 

Dosage  du  carbone  combiné.  —  La  méthode  de  M.  Eggertz  est  un  procédé  colori- 
métrique  basé  sur  l'emploi  de  liqueurs  titrées.  Elle  repose  sur  le  fait  suivant. 
Lorsqu'on  traite  du  fer  carbiu'é  par  de  l'acide  azotique,  légèrement  étendu  et 
chaud,  le  carbone  combiné  se  transforme  en  un  produit  organique  fortement 
coloré,  tandis  que  le  graphite  n'est  pas  attaqué.  En  diluant  la  liqueur,  on  peut 
l'amener  à  la  force  d'une  dissolution  normale,  provenant  d'un  acier  de  composition 
connue,  et  conclure  alors  de  son  volume,  la  teneur  en  carbone  du  métal  essayé. 

Elle  présente  l'avantage  de  permettre  de  faû*e  rapidement  et  pratiquement  les 
essais  sur  plusieurs  fontes,  avec  une  installation  très  simple. 

Voici  comment  on  opère. 

On  se  sert  d'acide  azotique  pur;  il  doit  être  exempt  de  chlore,  pour  que  la  disso- 
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iution  ferreuse  ne  devienne  pas  jaune.  On  étend  Tacide  jusqu'à  ce  que  sa  densité 
soit  de  i,2o,  ce  qui  correspond  au  degré  24  de  Taréomètre  Beaumé. 

L'attaque  se  fait  dans  un  petit  tube  de  verre  de  o",io  à  o"^,i2  de  longueur  sur 
qB'jOio  à  o"^,oi2  de  diamètre.  On  opère  sur  0,1  j  de  limaille  fine,  passée  à  un 
tamis  métallique,  dont  les  trous  ont  moins  de  o'',oo4  de  diamètre.  Pour  ces  0^,10  de 
limaille,  il  faut  i,5  à  a  centimètres  cubes  d'acide  à  M^  B.,  si  l'acier  renferme  peu 
de  carbone,  et  4  à  5  lorsque  la  proportion  de  carbone  est  forte,  comme  dans  le  cas 
d'une  fonte  blanche  par  exemple. 

Dès  que  l'acide  est  versé  dans  le  tube  à  limaille,  ou  que  celle-ci  est  projetée 
dans  l'acide,  la  dissolution  du  fer  se  fait  avec  effervescence  et  presque  instantané- 
ment. Dans  la  liqueur  ferreuse  on  voit  alors  en  suspension  des  flocons  noirs  plus 
oii  moins  abondants»  qu'il  faut  dissoudre  à  chaud,  car  à  froid  la  réaction  est  lente 
ou  presque  nulle.  Il  faut,  de  plus,  opérer  constamment  à  la  même  température  et 
dans  les  mêmes  circonstances.  Pour  cela  on  chauffe  le  petit  tube  d'attaque  au 
bain-marie,  à  8o*  G.  On  se  sert  à  cet  effet  d'un  simple  creuset  en  porcelaine  de 
o"^,o7  à  o^,oS  de  hauteur,  contenant  o"^,o'î5  à  o^^yoSo  d'eau,  dans  laquelle  plonge, 
avec  un  thermomètre,  le  tube  d'attaque,  ou  même  deux  ou  trois  tubes  pareils, 
car  on  peut,  sans  difficulté,  faire  plusieurs  attaques  simultanément.  Un  très  petit 
jet  de  gaz,  ou  une  faible  flamme  d'une  lampe  à  esprit-de-vin  permet  de  régler 
facilement  le  degré  de  chaleur  sans  variations  notables.  On  voit  alors  les  flocons 
noirs  se  dissoudre  peu  à  peu,  avec  dégagement  de  gaz,  et  la  liqueur  se  foncer  en 
proportion.  Au  bout  de  deux  à  trois  heures  la  dissolution  est  complète;  tout  déga- 
gement de  gaz  cesse.  C'est  la  fin  de  l'attaque.  On  refroidit  la  liqueur  en  plongeant 
le  tube  dans  de  l'eau  fraîche,  puis  on  la  verse  dans  une  burette,  graduée  en  dixièmes 
de  centimètre  cube.  Enfin,  avec  une  pipette,  on  étend  d'eau  pure,  jusqu'à  ce  que 
la  teinte  soit  exactement  celle  de  la  dissolution  titrée.  Pour  que  la  comparaison  soit 
rigoureuse,  il  faut  que  la  liqueur  normale  soit  placée  dans  un  tube  du  même  dia- 
mètre que  la  burette  et  fait  avec  le  même  verre.  On  jugera  de  l'identité  des  deux 
teintes  en  les  comparant  par  transparence  contre  le  jour  ;  ou  mieux  en  plaçant  les 
deux  tubes  au  devant  d'une  feuille  de  papier  blanc,  convenablement  éclairée  par 
lumière  diffuse. 

On  peut  ainsi,  avec  quelque  habitude,  facilement  arriver  à  un  degré  de  précision, 
mesuré  par  i  à  2  dixièmes  de  centimètre  cube,  ce  qui  donne  la  teneur  en  carbone* 
à  I  ou  2  dix  milièmes  près. 

Pour  obtenir  des  résultats  concordants,  quelques  précautions  sont  cependant 
nécessaires.  La  dissolution  doit  être  faite  avec  un  acide  toujours  identique,  et  vers 
80  degrés.  La  nuance  pâlit  si  l'on  chauffe  la  dissolution  pendant  deux  ou  trois  heu- 
res à  plus  de  80  degrés,  et  la  teinte  devient  un  peu  trop  foncée,  lorsque  l'attaque 
se  fait  au-dessous  de  80  degrés.  Mais  en  maintenant  le  bain-marie  vers  80  degrés, 
on  trouve  facilement  des  nombres  constants.  A  plusieurs  reprises  le  même  acier  a 
donné,  dans  trois  ou  quatre  attaques  successives  à  i  ou  2  dix  millièmes  près,  des 
teneurs  rigoureusemeut  identiques. 

M.  Eggertz  a  observé  aussi  que  les  teintes  pâlissent  au  bout  de  quelques  jours. 
11  faut  donc  comparer  les  nuances  le  jour  môme  où  l'attaque  a  été  faite,  et  renou- 
veler souvent  la  dissolution  normale,  ce  qui  n'est  pas  difficile,  puisqu'on  peut  faire 
simultanément  plusieurs  attaques.  Il  faut  seulement  avoir  à  sa  disposition  un  acier 
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type  dont  on  a  rigoureusement  déterminé  la  teneur  en  carbone  par  les  procédés 
ordinaires.  Si  un  pareil  échantillon  tient,  par  exemple,  o",oo75  de  carbone,  il  suf- 
fira d'en  traiter  ok',io,  et  d'étendre  la  dissolution  froide  dans  la  burette,  jusqu'à  ce 
qu'elle  mesure  7<»*,5.  Ce  sera  la  liqueur  titrée  dont  chaque  centimètre  cube  corres- 
pond à  un  millième  de  carbone.  On  peut  cependant  préparer  une  liqueur  normale 
qui  se  conserve  assez  bien  à  l'abri  du  jour,  à  laide  de  sucre  faiblement  brûlé,  dis- 
sous dans  dQ  l'alcool  étendu  de  son  volume  d'eau.  Un  appareil  de  ce  genre,  qui 
était  à  l'Exposition  de  1878  et  qui  est  aujourd'hui  à  l'École  des  Mines,  renferme 
une  teinture  pareille,  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe  et  gardé  à  l'abri  du  jour  dans 
un  étui.  A  l'aide  de  l'acier  type,  fourni  par  le  même  appareil,  on  a  constaté  que  la 
préparation  alcoolique  avait  presque  conservé  sa  force,  quoique  obtenue  depuis 
huit  ou  dix  mois.  La  teinte  avait  cependant  un  peu  pâli,  mais  le  ton  de  la  nuance 
était  bien  le  m<^me  que  celui  de  l'attaque  azotique  de  l'acier. 

Si,  à  la  fin  de  l'attaque  et  après  décantation  de  la  dissolution  dans  la  burette,  on 
remarque  au  fond  du  tube  de  verre  quelques  parcelles  noires  non  attaquées,  on 
ajoutera  deux  ou  trois  gouttes  du  même  acide  à  24  degrés  B.,  puis  on  chauffera  à  la 
lampe.  S'il  ne  se  dégage  rien,  ces  parcelles  se  composent  de  graphite  qui  n'est  pas 
dissous  par  l'acide  en  question.  En  tout  cas,  on  ajoutera  ces  quelques  gouttes  à  la 
liqueur  de  la  burette  avant  d'y  verser  l'eau  pure  pour  opérer  le  titrage. 

Cette  méthode  donne  uniquement  le  carbone  combiné  ;  mais  cela  suffit  en  géné- 
ral, car,  dans  les  usines,  on  essaye  surtout  les  lingots  Bessemer,  ou  les  éprou- 
vettes  du  procédé  Martin  ;  or,  dans  les  deux  cas,  le  refroidissement  du  métal  est 
assez  brusque  pour  empêcher  la  précipitation  d'une  partie  notable  du  carbone  dis- 
sous. En  tout  cas,  si  l'on  voulait  doser  le  graphite,  il  suffirait  de  dissoudre  dans 
l'acide  azotique  étendu,  5  à  10  grammes  de  l'acier  en  question,  et  de  poursuivre 
l'opération  jusqu'à  disparition  complète  de  tout  dégagement  gazeux.  Le  résidu 
insoluble  se  compose  de  graphite,  mêlé  d'un  peu  de  silice.  Après  avoir  filtré  et 
pesé,  on  incinérerait  la,  matière  charbonneuse  pour  en  distraire  le  poids  de  la 
silice. 

Dosage  du  fer.  —  On  prend  environ  un  demi-gramme  de  limaille  de  fonte,  on  la 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  et  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue  on  dose  le 
fer  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  titrée.  Mais  comme  il  y  a  à  craindre 
que  par  suite  d'un  défaut  d'homogénéité  l'échantillon  ne  renferme  un  poids  de  fer 
plus  ou  moins  grand  que  la  moyenne,  on  opère  souvent  sur  un  poids  plus  considé- 
dérable  de  fonte,  que  l'on  dissout  dans  l'acide  sulfurique  et  que  l'on  étend  d'eau 
de  façon  à  former  un  volume  connu,  1 000  centimètres  cubes  par  exemple  ;  on  en 
prend  alors  100  centimètres  cubes  et  l'on  dose  le  fer  dans  cet  échantillon. 

Dosage  du  chrome  et  du  fer.  —  On  peut  aussi  peroxyder  la  liqueiu*  en  la  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  azotique  et  on  précipite  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  l'ammoniaque  ;  le  précipité  principalement  composé  de  sesquioxyde  de  fer  peut 
contenir  du  chrome  et  de  l'alumine  ;  on  les  sépare  par  la  méthode  de  M.  Deville 
(Réduction  par  l'hydrogène  :  le  sesquioxyde  de  fer  seul  est  réduit  ;  on  le  dissout 
dans  l'acide  azotique  étendu,  et  on  sépare  dans  le  résidu  le  chrome  de  l'alumine 
par  les  méthodes  ordinales). 
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Dosage  du  sUidum.  —  On  traite  la  fonte  par  l'eau  régale  et  on  évapore  à  siccité, 
le  silicium  se  sépare  sous  forme  d'acide  silicique  insoluble.  En  reprenant  par  l'acide 
chlorhydrique  et  en  lavant,  la  silice  reste  sur  le  filtre  avec  du  peroxyde  de  fer  et 
du  charbon;  on  sèche  le  filtre  ;  on  le  sépare  de  la  matière  qui  y  est  contenue  et  on 
le  brûle;  on  réunit  les  cendres  au  résidu  contenant  la  silice  et  on  traite  le  tout  par 
du  bisulfate  de  potasse  fondu  ;  ce  corps  dissout  tous  les  oxydes  et  brûle  le  charbon, 
de  sorte  qu'en  reprenant  par  l'eau  et  filtrant  on  obtient  la  silice. 

Dosage  du  tnanganèse.  —  On  peut  doser  le  manganèse  dans  le  liquide  qui  a  servi 
à  doser  le  carbone,  attaque  de  la  fonte  par  le  brome  ou  l'iode,  et  que  l'on  a  débar- 
rassé du  carbone  par  filtration.  On  oxyde  la  liqueur  en  la  faisant  bouillir  avec  du 
chlorate  de  potasse  (on  s'assure  que  l'oxydation  est  complète  au  moyen  du  prus- 
siate  rouge)  ;  on  neutralise  alors  la  plus  grande  partie  de  l'acide  avec  de  la  soude 
pure,  puis  on  en  ajoute  ensuite  peu  à  peu,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité 
permanent  de  peroxyde  de  fer.  Ou  étend  de  beaucoup  d'eau  et  l'on  fait  bouillir 
dans  une  grande  capsule  en  porcelaine,  ce  qui  précipite  tout  le  fer;  on  s'en  assure 
du  reste  avec  une  goutte  que  l'on  met  sur  une  assiette  et  que  Ton  traite  par  du 
prussiate  jaune.  Le  liquide  doit  toujours  avoir  une  faible  réaction  acide.  On  filtre. 
Dans  le  liquide  filtré  se  trouve  le  manganèse,  avec  le  nickel  et  le  cobalt,  s'il/y  en  a. 
Si  l'on  néglige  ces  derniers,  on  précipitera  le  manganèse  avec  le  carbonate  de 
soude  et  on  le  pèsera  après  l'avoir  transformé  par  oalcination  en  Mn'O*. 

Dosage  du  phosphore  et  incidemment  du  cuivre.  —  On  opère  sur  lo  grammes  de 
fonte,  en  poudre  aussi  fine  que  possible,  et  on  la  traite,  dans  un  ballon  légèrement 
incliné,  par  de  l'eau  régale  (3  volumes  d'acide  chlorhydrique  pour  i  volume  d'acide 
azotique);  on  chauffé  à  une  température  modérée.  On  peut  aussi  remplacer  l'eau 
régale  par  du  brome  et  de  l'eau.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  une  fois  la 
réaction  épuisée,  on  décante  le  liquide  et  on  traite  le  résidu  non  dissous  par  de 
l'eau  régale.  On  réunit  les  dissolutions,  on  les  étend  d'eau  et  on  les  traite  par  un 
courant  d'acide  sulfhydrique  d'abord  à  froid,  puis  à  70  degrés.  Après  vingt-quatre 
heures  de  repos,  on  filtre  ;  le  précipité,  principalement  composé  de  soufre  prove- 
nant de  la  réduction  du  perchlorure  de  fer  en  protochlorure  par  l'acide  sulfhydrique, 
est  épuisé  par  le  sulfure  de  carbone  ;  le  résidu  est  du  sulfure  de  cuivre  qui  peut 
contenir  du  sulfure  d'arsenic  et  du  sulfure  d'antimoine  ;  on  peut  les  séparer  par  les 
procédés  ordinaires. 

On  déplace  par  un  courant  d'acide  carbonique  l'acide  sulfhydrique  resté  dans 
la  dissolution  filtrée.  On  ajoute  un  peu  de  perchlorure  de  fer  pur,  on  neutraUse 
presque  complètement  avec  du  carbonate  de  soude  pur  et  dans  un  ballon  fermé, 
on  précipite  par  le  carbonate  de  baryte.  Le  précipité  contient  tout  l'acide  phospho- 
rique  ;  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  on  précipite  dans  la  solution 
ainsi  obtenue  la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique  ;  dans  le  liquide  filtré,  concenti'é, 
on  précipite  l'acide  phosphorique'  par  la  solution  molybdique  et  on  le  dose  d'après 
les  procédés  ordinaires. 

Il  est  bon  en  outre  de  fondre  le  résidu,  insoluble  dans  l'eau  régale,  avec  du  car- 
bomate  de  soude  et  du  salpêtre  ;  on  dissout  la  masse  fondue  et  on  y  recherche 
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l'acide  phosphorique.  On  opère  ainsi  pour  tenir  compte  des  phosphores  de  fer  qui 
auraient  pu  résister  à  l'action  oxydante  de  Teau  régale. 

Dosage  du  soufre.  —  On  ne  peut  pas  transformer  complètement  le  soufre  à  l'état 
(l'acide  sulfurique  en  dissolvant  le  fer  dans  l'eau  régale.  La  méthode  suivante  est 
conseillée  par  M.  Eggertz  (i)  :  on  prend  .S  grammes  du  métal  réduit  en  limaille  ou 
en  poudre  fine  passée  au  tamis,  dont  les  trous  ont  moins  de  o'^"^,4;  on  la  met  dans 
une  dissolution  de  lo  grammes  de  chlorate  de  potasse  dissous  dans  200  centi- 
mètres cubes  d'eau. 

Dans  la  dissolution  aqueuse  bouillante,  contenant  la  limaille  métallique,  on  verse 
d'abord  goutte  à  goutte,  puis  peu  à  peu  plus  rapidement,  jusqu'à  60  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique,  de  densité  1,12.  11  faut  de  trente  à  quarante  minutes 
pour  que  l'attaque  soit  complète  ;  on  évapore  ensuite  à  ëec,  au  bain-marie,  pour 
chasser  les  réactifs  en  excès.  Après  cela,  on  reprend  par  un  peu  d'acide  et  d'eau 
et  l'on  filtre,  puis  on  dose  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  filtrée,  par  le  chlorure 
de  baryum,  suivant  le  procédé  ordinaire. 

Voici,  d'après  Frésénius,  la  meilleure  méthode  pour  doser  le  soufre  : 


Fig.  67. 

Dans  le  ballon  a  on  met  environ  10  grammes  de  fonte  pulvérisée  aussi  finement 
que  possible,  on  ferme  avec  le  bouchon  traversé  par  deux  tubes,  l'un  en  S  et  à 
entonnoir,  fermé  par  une  petite  colonne  de  mercure,  l'autre  à  dégagement  f;  on 
réunit  ce  dernier  à  deux  tubes  en  U  contenant  une  solution  d'un  sel  de  plomb  forte- 
ment alcaline  ;  on  remplit  l'entonnoir  d  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  au  moyen 
d'un  bout  de  tube  en  caoutchouc  adapté  à  l'autre  extrémité  du  second  tube  en  U,  on 
aspire  dans  l'appareil  pour  y  faire  parvenir  l'acide  chlorhydrique  et  on  continue  ainsi 
jusqu'à  ce  que  tout  le  fer  soit  dissous;  cela  obtenu  on  réunit  le  dernier  tube  en  U  à 


(1)  Annal  ex  du  Comptoir  de  fer  de  StockMm,  1860. 
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un  asiHrateur,  et  on  fait  passer  un  courant  d'air  assez  prolongé  dans  l'appareil.  On 
rassemble  sur  un  petit  filtre  le  sulfure  de  plomb  formé,  on  le  fond  avec  précaution 
avec  un  peu  de  salpêtre  et  de  carbonate  de  soude,  on  reprend  par  Teau,  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  pour  précipiter  les  traces  de  plomb  dissous, 
on  filtre,  on  acidulé  le  liquide  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  précipite  l'acide 
sulfurique  formé  avec  le  chlorure  de  baryum. 

Pour  plus  de  certitude,  on  essaie  avec  le  chlorure  de  baryum  la  dissolution  de 
chlorure  de  fer  débarrassé  par  évaporation  de  son  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  on 
fond  aussi  le  résidu  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  salpêtre,  et  on  cherche 
l'acide  sulfurique  dans  l'eau  par  laquelle  on  reprend  la  masse  fondue.  En  général 
on  ne  trouve  pas  de  soufre  dans  le  résidu.  Toutefois  s'il  fournissait  un  peu  de  sul- 
fate de  baryte,  on  le  réunirait  sur  le  même  filtre  à  celui  fourni  par  le  sulfure  de 
plomb. 

> 
Dosage  du  tungstène,  —  L'acier  réduit  en  tournures  fines  est  attaqué  par  l'acide 

nitrique,  évaporé  à  sec  et  calciné  à  la  température  la  plus  basse  possible  (120  de- 
grés environ),  mais  suffisante  pour  chasser  la  plus  grande  partie  de  l'acide.  Le 
résidu  broyé  est  mis  en  digestion  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  pur  et  jaune 
pendant  plusieurs  jours,  et  à  5o  degrés  environ.  Après  avoir  filtré,  on  évapore  à 
sec,  on  grille  au  rouge  et  on  pèse.  On  fait  de  nouveau  digérer  avec  de  l'ammo- 
niaque, on  calcine  et  on  pèse  de  nouveau.  L'ammoniaque  après  filtration  et  évapo- 
ration laisse  un  résidu  d'acide  tungstique. 

MÉTHODE  GÉNÉRALE 

Dans  le  tableau  page  i48,  nous  résumons,  d'après  Frésénius,un  procédé  d'analyse 
destiné  à  doser  dans  le  fer  un  certain  nombre  de  métaux,  qui  la  plupart  du  temps, 
ne  se  trouvent  qu'en  faibles  quantités  ;  on  ne  sait  pas  souvent  même,  pour  certains 
d'entre  eux,  si  leur  présence  est  due  au  fer  lui-même  ou  à  la  petite  quantité  de 
scorie  qui  s'y  trouve  parfois  renfermée.  On  remarquera  en  outre  que  certains 
corps,  le  titane  par  exemple  s'y  trouve  deux  fois  ;  cela  tient  à  ce  que  dans  la  dissolu- 
tion par  l'acide  chlorhydrique  une  partie  peut  se  dissoudre,  une  autre  rester  dans 
le  résidu  insoluble  ;  avant  de  doser  le  titane  on  réunit  les  deux  solutions  qui  peuvent 
en  contenir  et  on  le  précipite  alors  ;  il  en  est  de  même  des  terres  alcalines  qui  se 
trouvent  dans  plusieurs  dissolutions  ;  on  les  réunit  avant  de  procéder  à  leur 
dosage. 


JOANNIS.  —  LE  FER  ET  SES  œMPOSÉS. 


153 


BIBLIOGRAPHIE 


FER 

s.,Ann,  de  phar.f  L,  4^2.    . 
AOPT.  Journal  fur  prakt,  Chetn,^  IV,  a4'^. 

Comptes  rendus ^  XLVIII,  iii3,  et  LXXX,  r>iq. 
AINE.  Ànn.decli,  et  deph,,  LXXVII,  ij6. 
C^ocouRT.  Comptes  rendus,  LXI,  8o3. 
T.  Cours  élémentaire  de  chimie,  II,  30.'). 
Comptes  renduSj  LWf  i  HilS,    ijoi. 
.  Phil.  traris.f  i866. 
.  Pogg.,  XCVIII.  478. 

s  ET  Drapbs.  N.  Edimb.  Phil,  Journal^  XIY,  oif). 
Journal  fur  prakt,  Chem,,  CYIII,  4^- 
.  Comptes  rendus,  L\,  746. 

et  S.  Prus-Secsepanowski.  Chern.  neirs,  XX.  un. 
Comptes  rendus,  LXXXIX,  176. 
.  Pogg.,  CXUV,  609. 
AKN.  Deustche  chem.  Gesell.,  1881,  p.  )43(). 
iim.  Comptes  rendus,  LXXIX,  399. 
mo.  Comptes  rendus,  L\XIX.  169,  5o8. 
-  Pogg.  suppL  b,  V,  319. 
et  HACTEyEuiLLB.  Comptes  rendus^  LXXX,  9()4. 
Comptes  rendus,  LXXXIX,  783. 
'AfiNBii.  IHnglers  polyt.  Journal,  CCXVIII,  70. 
.  Pogg,,  XXVI,  i8a. 

ALLIAGES 


Ann.  de  ch,et  de ph,,  XLIV,  119,  et  Pogg.,  LU,  3^». 
K  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XXIll,  j5j. 
Journal  fur  prakt.  Chem,,  LXX,  436. 
m.  Chem.  news,  XXXIV,  34. 
L  Gilb.,  LXII,  074. 

LLvmT  et  Johnson.  Ann.  dech.  et  de  ph.  [3],  XLV,  4*^  • 
i.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XII,  3o3. 
locB.  Schw.,  XXXUI,  4^  ^  >^- 
Journal  of  chem.  Sor.  [2],  I,  378. 
I.  Chem.  news,  XXXIl,  i36et  a65. 
«ADius.  Schw. y  XV,  146. 
i!(B.  Journal  de  chim.  et  de  méd.,  VI,  609. 
\.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  CVI,  56. 
kNN.  Deutsche  chem.  Gesell.,  1871,  i434- 
(K?ihSCHBiv.  Journal  fur  prakt.  Chem.^  LWII,  168. 
'c^EHLRK  (H  MiCHRL.  Ann.  dc  th.  et  de  phar.,  iWS .  loj. 


454  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


OXYDES 

Abich.  Pogg,f  XXill,  554- 

ÂDAMS.  Phil.  Mag.  Journal,  XI,  407  et  44^.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XII,  ^n. 

ÂNTHON.  A^er^,  LXXVII,  lai. 

Bbcovbrel.  Ann,  de  ch.  et  de  ph.,  XLIX,  i3i,  et  Comptes  rendus,  LYI,  237. 

Bbrthier.  Ann.  de  ch,  et  de ph.,  XXVII,  19,  5o,  565.  Schw,,  XLIIl,  3iq. 

Bbrzélics.  Schw,,  XV,  291,  et  XXII,  354. 

BiSCHOFF.  Schw.j  LXVIII,  4^^* 

fioNSDORFP.  Pogg.f  XUI,  55a. 

BooRLEY  et  Strathino.  N.  Br,  Arch,,  XXII,  S06. 

BarroBR.  Beitrage,  U,  la. 

BRBsaos.  Journal  fUr  prakt,  Chem.  [a],  HI,  272. 

Brunck  et  Grabbb.  Deutsche  chem,  GeselL,  1880,  726. 

Capitaine.  JV.  Ann,  de  ch.  et  de  ph.y  II,  126. 

Darcry.  Pogg.,  XXXI,  49^. 

Davibs.  Journal  of  chem.  Soc,  [2],  IV,  69. 

Davy  (H.).  Gilb.,  XVII,  446. 

Dbobn.  Ann.  de  phar,,  XXIX,  261. 

Demarçay.  Ann.  de  phar,,  XI,  240. 

Dbspretz.  Ann.  dech.  et  de ph,,  XLIII,  222.  Pogg,,  XVIII,  i:'h). 

De  VILLE.  Comptes  rendus,  LU,  1264. 

Ebclmen.  Ann,  de  ch.  et  de  ph,  [5],  XXXIII,  ^i. 

Fischer.  Pogg,,  IX,  266. 

Fremy.  Ann,  de  ch.  et  de  ph,  [5J,  XII,  565. 

Fdchs.  Schw.,  LXII,  1S4. 

Gay-Lussac  et  Despretz.  Ann.  de  ch,  et  de  ph.,  LXII,  546. 

GoBBLL.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  VI,  586. 

Graham.  Ann.  de  ch,  et  de  ph,  [5],  LXV,  177,  et  Phil.  trans.,  1861. 

Grischow.  Schw.,  XX Vil,  i85. 

GuiBOCRT.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  XI,  45.  •/.  de  phar.,  IV,  241. 

Ualdat.  Ann.de  ch.  et  de  ph.,  XLVI,  70. 

Hall.  N,  quart.  Journal  ofSoc,  III,  262,  Vil,  55.  Pogg.,  XIV,  i45. 

Hartig.   Journal  fur  prakt,  Chem.,  XXII,  01. 

Herschbl.  Pogg.,  XXV,  628.  Phil.  trans,,  1821,  295.  Ann,  de  ch,  et  de  ph.,  XX,  3o4.i>cAi 

XXXII,  452. 

Kobell.  Schw.,  LXII,  196;  LXIV,  4-^9-  Journal  fur  prakt.  Chem,,  I,  181  ;I,  80;  1,86. 

Kralt.  Arch,  der  Phar,,  CXVI,  56. 

Lallemand.  Ann.  de  ch,  et  de  ph.  f5J,  LXIX,  225. 

Laurent.  Ann,  de  ch,  et  de  ph,,  LXV,  ^a/^;  4^5. 

Laurent  et  Holms.  Ann,  de  ch,  et  ph.,  LX,  55o.  Journal  fur  prakt,  Chem.,  VII,  jjg. 

Lenz.  Ann,  de  phar,,  XL,  101. 

Leplay  et  Laurent.  Ann,  de  ch,  et  de  ph.,  LXV,  4o5.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XIU,  J 

LiBBiG.  Ann,  de  phar,,  XVII,  5i. 

LiEBiG  et  Wohler.  Pogg,,  XXI,  682  ;  585.  Mag.  phar,,  XXXIV,  i38. 

List.  Deutsche  chem,  Gesetl,,  1878,  i5i2. 

LcFF.  Journal  of  chem.  Soc.,  XX XIII,  504. 

Maonier  de  la  SorRCE.  Comptes  rendus,  XC,  lôôj. 

Maonus.  Pogg,,  111,  81  ;  VI,  609. 

Malaguti.  Ami,  de  ch,  et  de  ph,  [5],  LXIX,  J14. 

Mangon.  Comptes  rendus,  XLIX,  429. 

Marchand.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XVIII,  184. 

Mbrcer.  Phil.  Mag.  Journal,  XX,  54o. 

Merz.  Journal  fur  prakt.  Chem,,  Cl,  269. 

Meyer.  Journal  techn,  Chem,,  X,  855.  n      , 


JOANNIS.  -  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  i5S 

MmciiEKLiCH.  Pogg.f  XV,  63o,  63a. 

MoisiAM.  Comptes  rendus ^  LXXXIV,  11196,  et  LXXXVI,  6ao. 

MoLLius.  Deutsche  chem.  GeseU,^  1871,  6116. 

MosANDER.  Pogg.y  YI,  35.  Sckw.,  XLVII,  81. 

MucK.  Zeitsch.  fur  Chem.  [a],  IV,  41. 

MnxBA.  Pogg.,  GXLIV,  609. 

Nassb.  ScAto.y  XLVI,  73. 

Noël.  N.  Journal  de  phar.,  I,  6a. 

Paten.  Ann,de  ch.  et  de  ph.,  L,  3o5;  LXIII,  63,  4o&. 

PAan  de  SAorr-GiLLBS.  Ann,  de  ch.  et  de  ph.  [3J,  XLVI»  49* 

Pblooxb.  Ann.  de  ch.  et  deph.  [3],  XXXIII,  5. 

Phuxips.  Phil.  Mag.  Joumaly  II,  75. 

Pbouit.  Scher.  7.,  X,  ]i3.  Gt76.,  XXV,  16. 

Rose  (H.).  Pogg.,  LXXIV,  440;  XLVII,  161. 

Rom.  Répert.,  XLVII,  368. 

ScHAFFHBR.  Ann.  de  phar.y  LI,  117. 

SciiMiDT  (G.).  Ann.  de  phar.^  XXXVI,  101. 

SBRABiioirr.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  [3],  XXXII,  144* 

Sbbeebe.  Pogg.y  XUX,  3o6. 

SiDOT.  Comptes  rendus^  LXIX,  aoi. 

Smith.  Chem.  news,  XXI,  aïo,  eiAnn.  de  ch.  et  de  ph.y  X,  lao. 

SnmrouBB.  Ann.  de  phar.y  LI,  aSj. 

SnovBTEB.  Pogg.y  IX,  475;  VI,  471. 

ToDiARO.  Comptes  rendus,  XUX,  aSg. 

Tbsamdibii.  Comptes  rendus.  LXXIV,  53i. 

ToHASi.  Deutsche  chem.  GeselL,  1879, 1929  et  a334. 

V06BL.  Kastn.  Arch.y  XXIU,  85.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XXIX,  a8i. 

Wacksnkodei.  N.  Br.  Arch.y  XVI,  118. 

Wrxlaii.  Schw.y  XLIX,  484. 

WirmEOf.    Buchner's  Repert.y  XLIII,  367. 

WoHLEB.  Ann.  de  phar, ,  XXVIII,  9a  ;  XXII,  56. 

SULFURES  DE  FER 

Akfvbdbon.  Pogg.y  I,  7a. 

Berthier.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.y  XXII,  a4i;  XXXI,  170;  XXXIX,  a53;  L,  370.  N.  Ann.  de  ch. 

et  de  ph.y  Vn,  78. 
Beei6liu8.  Jàhresb.y  XXI,  a  et  184.  Gilb.y  XL,  a93.  Répert.  phar.  [3],  I,  184.  Ann.  de  phai\y 

XLVI,  a56. 
BiscHOP.  Schw.y  LXrV,  377. 
Bbaconiiot.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.y  L,  ai3. 
BftBDBBmo.  Pogg.y  XVII,  371. 
Bebsgius.  Dingler^s  polyt.  Joumaly  GXCII,  ia5. 
BncBOLZ  et  Gbblbn.  N.  Gehl.y  IX,  a9i. 
BcrncBAMiT.  Chem.  news,  XXXVII,  49- 
Eyam.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.y  XXV,  106. 
Fischeii.  n.  trans.y  VI,  1,  398. 
Fourket.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.y  LV,  a56. 
Gilbert.  Gilb.y  LXXIV,  ao6. 
Hatchbit.  Gilb.y  XXV,  58. 
Henbt.  Journal  de  phar. y  XXIV,  118. 
Kopp.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  [5],  XLVI1I,  97. 
IxmflCHAMP.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.y  XXXII,  a94. 
LowE.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  VI,  98. 
Meinecke.  Schw.y  XXVIII,  56. 
NooGEBATB  et  B18CBOPF.  Pogg.y  XXXVIII,  4o7* 


156  ENCYCLOPÉDIE  CHlMIQrE. 

Pattison.  Repert,  Br.  Assoc.,  XXXIII,  49* 

Phipson.  Chenu  nert^s^  XXX,  i.x). 

Plattner.  Pogg.,  XLVII,  369. 

Proust.  Journal  de  ph,,  XCI,  aji.  Scher.  /.,  IX,  078;  X,  54.  GUh.^  XXV,  54- 

Rammblsbbrg.  Pogg.,  CXXI,  337. 

Rbgnault.  jinn,de  ch,  et  de  ph.  [2],  LXII,  379,  et  |3]  I,  joi. 

Ross.  Pogg.f  V,  5.33,  XXYII,  3io;  XLII,  ^/ft, 

ScHAFPOOTscti.  Pogg.^  L,  533. 

ScHEERBR.  Pogg.,  XLIV,  453;  XLV,  188;  LVIIK  3i8. 

Schneider.  Pogg.^  CXXXVl,  461. 

SiDOT.  Comptes  rendus j  LXVI,  1^97. 

Vauquelin.  Scher.  Journal^  VI,  63.  Gifb,^  IX,  4^.  Jotinial  de  phar.,  XIII,  «66. 

WoHLBR.  Pogg,j  XXXVII,  j38. 

NITROSULFURES 

Demel.  Deutsche  rhem,  GeseU.^  1879,  461- 
Pawel.  Deutsche  chem.  GeselLj  1879,  1407  et  1949. 
PoRCZiNSKY.  ^n;i.  der  Chem,  und  Phar.^  CXXV,  3c)j. 
R0U88IN.  Ann.  de  ch.etdeph,  [3],  LU,  j85. 
HosENDERii.  fh'ulsrhechem.Geseli.,  lii^c^,  I7i5. 

SÉLÉNIURES 
liiTTLR.  Ann,  de  phar.,  CXU,  Ji  1. 
Reeb.  Journal  de  phar.  f4j,  IX,   it3. 

FLUORURES 

Sainte-Claire  Devillr  (H.).  Ann.  de  rh.  et  de  ph.  \7t\.  XLIX,  S.'). 
Marionac.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  |3|,  LX,  3()6. 
N1CKLE8.  Journal  de  phar.  |4],  VU,  i5.  et  X.  \f\. 
Schrither-Kf.stner.  Ann.  dv  rh.  et  de  ph.  13],  LXVIll,  /|9i>. 

CHLORURES 

Baur.  Répert.,  XXV,  l\Si. 

B^xhamp.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  (.S],  LVI,  3<)(i.  et  LVII.  Jii^^. 

BoNSDORPF.  Pogg.y  XXXI,  89. 

Davy.  Schw.,  X,  3i6. 

Drbray.  Comptes  rendus,  LXVflI,  913. 

Franz.  Journal  fur  prakt.  Chem.  f  jj,  V,  i'^^. 

Fritzschu.  Journal  fur  prakt.  Chc/n.^  XViil,  4''9. 

Oay-Ll'Ssac.  Ann.  df  ch.  pI  de  ph.,  XXII.  1  j.^* 

Oraham.  Ann.  dp  phar.,  XXIX,  3i. 

Hens(jrn.  Deutsche  chem.  Gesell..  1878,  17-'). 

Hrss.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XXV,   ij6. 

K\CHLE^.  Journal  fiir  prakt.  (^ hem.,  CVI,  jo\. 

KiNAST.  Kastn.  Are  h.,  XX,  j8î. 

Krecke.  Journal  fur  prakt.  Chem.  |  j],  III.  j8(i. 

Levokt.  Journal  de  phar.  [4i,  X,  81. 

Ordway.  Sill.  Amer.  Journal  fi],  XXVI,  197,  et  Journal  fiir  prakt.  Chem.^  LXXVl,  i 

Phillips.  Phil.  Mag.,  VIII,  406,  et  Rr.  Arch.,  XXXIX.  39. 

Rrimann.  Mag.  de  phar.,  Wll,  ji5. 

Rose.  Pogt/.^  XXIV,  3<)i. 

Serui.las.  Ann,  de  ch,  etde  ph.,  XIAI,  3()f>. 

Stkin.  H(''pprf.,\\\\,  j^.'j. 


JOANMS.  -  LE  FEU  ET  SES  COMPOSÉS.  157 

VoGBL.  N.  réptiH,  phar,^  XVIII,  ib-,  * 

WœosMAifN.  Pogg.  [2],  IX,  145. 
WtNCCLcn.  Répert.y  LXVII,  i5o. 
WoHLBR  et  L1BBI6.  Pogg.y  XXI,  58j. 

BROMURES  DE  FER 

Béchamp.  Ann.  de  ch.  etdeph,  [5],  LVU,  5i3. 

Bbrtiiemot.  Ann.  de  ch.  etdeph,,  XLIV,  391.  Journal  de  phai.,  XVI,  (i;r.. 

LiEBiG.  Schw.f  XLVIII,  icr. 

Rammelsbbbg.  Pogg.,  LY,  68. 

lODURES  DE  FER 

Benchiser.  Ann.  de  phar,,  XVII,  j6o. 

CofdfBLL.  N.  Edimb,  PhiL  Journal^  XI,  72. 

GEfGBR.  Mag.  dephar.,  XXIX,  255. 

Keknbr.  Ann.  de  phar.,  XXIX,  i83;  XXX,  ii". 

Lassaigne.  Journal  de  ch.  et  de  méd.,  V,  553. 

OB  LucA  et  Fayiuj.  Comptes  rendus,  LV,  Gif). 

Obeudorffbr.  N.  Br.  Arch..,  XXII,  396. 

Pmsuss.  .4 nn.  de  phar.,  XXIX,  329. 

R4MMSLSBB116.  Pogg.,  XLIV,  559. 

Smith.  PhiL  Mag.  Journal,  VII,  i56. 

Sqoirb.  PhiL  Maq.  Journal,  IX,  79. 

Waswltn  et  Camus.  Ann.  der  Chem.  und  Phar.,  CXX,  69. 

AZOTURES 

Berthollet.  Gilb.,  XXX,  578. 

BRiBGLSBet  Geuther.  Ann.  der  Chem.  und  Phar.,  CXXIIL  jj8. 

BcFF.  Ann.  de  phar.,  LXXXIII,  5''5. 

Caron.  Comptes  rendus,  LI,  564,  938;  LU,  6i5,  655,  677,  9^,  io65,  119»,  12^6,  et  LIX,  533, 61 5, 

819,  955. 
Desprbtz.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  XLII,  ijj. 

Fremt.  Comptes  rendus,  LL  067;  LU,  5ji,  4i5,  \2\,  618,  6jb,  998,  1162,  i2\H. 
Marguerittb.  Comptes  rendu*,  LIX,  j59,  5i8,  "26,  821,  i(>45. 
RoGSTADiLS.  Journal  fur  praki.  Chem.,  LXXXVI,  507. 
Savart.  Ann.  dech.  etdeph.,  XXXVII,  526. 
Stahlschmidt.  Pogg,,  CXXV,  57. 
Tbénard.  Ann.  de  ch.  etdeph.,  LXXXV,  61.  Gilb.,  XLVI,  Ajj. 

PHOSPHURES 

Bergmam.  Opus,  III,  109,    118. 

BoBUQUB.  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  V,  248. 

Frebsb.  Pogg.,  CXXXII,  225. 

Htoslet.  Ann.  der  Chem,  und  Phar.,  C,  99.  -        *      , 

Rose.  Pogg.,  XXIV,  553. 

ScBBNK.  Journal  ofchem.  Soc.,  1875,  826. 

SauaBTTBR.  Wien.  Akad.  Ber.,  1849,  5oi. 

SitMT.  Comptes  rendus,  LXXIV,  i425. 

ARSÉNIURES 

BsRTHiER.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  LXIl,  ii5. 

GcœoimT.  Journal  de  ch.  et  de  méd.,  XV,  5o6.  N.  Br.  Arch.,  XXIII,  69. 


158  ENCYCLODÉDIE  CHIMIQUE. 

Hoffmann  et  Scheerer.  Pogy,^  XXY,  4^  ;  XLIX,  536  ;  L,  i53 
Simon.  Pogg.,  XL,  44^* 

CARBURES  DE  FER 

Bemthibr.  Ann.  des  Min,,  i833;  Jahresb,,  XIV,  127,  i3o. 

BeriAlius.  Jahresb.j  XVIII,  160.  Scher,  ann.^  VIT,  221,  22^,  Poyg,,  XX VII,  ii6,etIL^ 

BoDBMANN.  Pogg,,  LV,  .{85. 

Brâant.  Ann.  de  ch,  et  de  ph,,  XXIV,  388;  Schw,,  XL,  j^y, 

Bromeis.  Ann,  de  ph,,  XLIII,  j4>* 

Buttert.  Schw.y  XXXV,  339. 

Daniell.  Schw.^  XIX,  JOJ. 

Degen.  Ann,  de  phar.,  XXIX,  Ah. 

Dbslongchamps.  Journal  de  ch,  et  de  mcd,,  XIII,  89. 

ËLSNER.  Journal  fur  prakt,  Chem,y  XX,  110. 

Faraday  et  Stodart.  Gt76.,  LXVI,  ]69;LXXn,  jj5  J56.  Phil.  trans,,  j8jj,j53,  etLIYl, 

FucHS.  Journal  fur  prakt,  Chem,,  XVII,  i()6,  168. 

Gaultier.  Journal  de  phar,^  XIII,  18. 

GAT-LussAcet  WiLSON.  N.  quart,  journal  of  Soc,,.  VII,  âo3,  J04.  JahresO.,  XI,  118. 

Grunbr.  Comptes  rendus ,  LXXIII,  :28. 

HuENE.  Journal  fur  prakt,  Cheîn,,  XXVI,  3o8. 

HuLL.  Ann.  de  phar,y  LXXIV,  na. 

Karsten.  Ann.  de  phar,,  LX,  299.  Schw,,  68,  i8j. 

Landrock.  Arch.  de  phar,  [j],  LIV,  1. 

Laurent.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  LXV,  4*>3,  4 17.  Journal  fur  prakt.  Chem,,  XIII,  Ji\  et 

Mackenzie.  Scher.  Journal,  V,  366. 

Mackintosh.  Journal  fur  prakt.  Chenu,  II,  200. 

Mallet.  Journal  fiir  prakt,  Chem.,  XXII,  35j. 

Margueritte.  Comptes  rendus,  LIX,  139. 

MoRVBAU  et  Clouet.  Scher.  Journal,  IV,  170.  Gilb.,  III,  (w. 

Proust.  ScAcr.  Journal,  IX,  480.  Gilh.,  XXIV,  2^,  N.  Gelh,,  111,395. 

ScuAFFUAUTL.  Joumul  fûr  prakt,  Chem.,  XXVI,  3o8. 

ScHROBTTER.  Ann.  de  phar.,  XXXIX,  Soi. 

^EJST^ORik,  Journal  techn.  Chem.,  X,  i{5. 

SiLLiMAN.  SilLAmer.  Journal,  IV,  178.  Schw.,  XXXV,  /\Hï, 

Stamner.  Pogg,,  LXXXII,  i36. 

WoBHLER.  Ann,  de  phar.,  XXXI,  195  ;  XXIX,  j53. 

FERS,   fontes,   AQERS  (PROPRIÉTÉB  PHYSIQUES  ET  CUIMlUUES,   COMPOSITION}. 

Deshayrs.  Classement  et  emploi  des  aciers. 

Gruner.  De  Tacier  et  de  sa  fabrication. 

Landrin.  Traité  de  la  fonte  et  du  fer. 

Lebasteur.  Les  métaux  à  l'Exposition  universelle  de  1878. 


BORURE  DE  FER 
LassaigNE.  Journal  de  ch,  et  de  méd.,  III,  53r)« 

SILICIURES  DE  FER 

lk)U98iNOAULT.  Ann,  de  ch,  et  de  ph»,  XVI,  if)* 
De  ville  et  Caron.  Comptes  rendus  ^  XLV,  i63« 
Hahn^  Ann.  de  phar*,  CXXIX,  5-* 
W1NKLER4  Journal  fiir  prakt»  Chem»,  XCI,  195* 


JOANNIS.  -  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  158 


HYPOSULFITES  FERREUX 


Bbbthollbt.  Anti,  de  ch„  11,  58. 

FoBDOS  et  Gâus.  Journal  de  phar,  [3],  IV,  333. 

KoiNB.  Pogg,f  L&IIl,  i|3,  ^^i. 

Rammbubemg.  Pogg.f  LYI,  3a(). 

ViMSEL.  Journal  fur  prakt,  Chem.,  Vlil,  loj. 


SULFITES    FERREUX 

Bekthieb.  Ann,  de  vh,  et  de  ph.  [2],  L,  377,  et  [3]  VII,  78.  « 

Bbithollbt.  Ann.  de  cA.,  Il,  58. 

F0BDO6  et  Gélis.  Journal  de  phar.  [3],  IV,  333. 

KoBMB.  Pogg.f  LXIIl,  a45,  4^1. 

HcsnuTT.  Phil.  Mag.  L3],  X\X,  4i4. 

SULFATES 
Anthon.  Rèpert.^  LXX&l,  j37. 
Bbbthels.  Jakresb.y  1874,  :268. 
Bbmthehot.  Journal  de  phar,,  XXV,  âo6. 
Ban.  Zeiischr.  analyt.  Chem.y  1873,  373,  et  i874i  ij6. 
fioLAS.  Journal  of  chem.  Soc.  [a],  XII. 
BoNSDOMT.  Pogg.j  XXXI,  81 . 
BftAjfDBS.  Schw.y  Ll,  ^"58. 
BftANDES  et  FiRNHABBii.  Br.  Arch.^  Vil,  83. 

B1BITHAITPT  et  ERbHANN.  Schw.f  LXII,  iq4>  Journal  fUr  prakt,  Cheni.f  X,  ôoôw 
Bbookb.  Ann.  de  phil,,  XXII,  lao. 

BuflST  et  Lbcanu.  Journal  de  phar.,  XI,  34i.  Schw.y  XLVI,  368. 
Gauus.  ilnn.  de  pAor.,  XCIV,  i38. 
Cajio.  Ann.  der  Chem.  und  Phar.,  CLXV,  ag. 
DiSBASsnis  DE  BiCHEHONT.  Joumal  de  ch.  et  de  méd.^  XI,  5o4. 
Etajid.  Comptes  rendus,  LXXXVII,  603.  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  XXXI,  200. 
Fmanz.  Joumal  fûr  prakt.  Chem.,  V,  274* 
GatiLossac.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  LXIII,  4^3. 
Gbkbagh.  Dingl.,  GLXXXl,  199. 
GmMsuai.  N.  Br.  Arch,,  XXVII,  193. 
Graham.  Phil.  Mag.  Joumal,  III,  431. 
lUiJSSMAifN  et  Stlvbbtbr.  Ann.  de  phil.,  XIII,  3g8,  460. 
Hkhsgen.  Deutsche  chem.  Gesell.,  1878,  1778. 
HuMBOLDT  et  Vauqubun.  Scher.  Joumal,  III,  81. 
Jaooobliii.  N.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  VII,  ig6. 
Kanb.  Ann.  de  phar.,  XIX,  7. 
KuHN.  Schw.,  LXI,  a35. 
Lbcanu.  Joumal  de  phar,,  XI,  34i. 
Lentoikt.  Joumal  de  phar.  [4],  X,  87,  340. 
Marignac.  Ann.  des  mines  [5],  IX,  9. 
Maus.  Pogg,,  XI,  77. 

Mbistbr.  Deutsche  chem.  Gesell.,  1876,  771. 
HtTSCHBiKUCH.  Pogg.,  XVIIl,  i5a. 
VucK.  Joumal  fOr prakt.  Chem,,  XGIX»  io3. 
Pbugot.  Ann.  de  ch.  et  deph.,  LIX,  17.  Ann.  de  phar.,  I  ,  aôg. 
Pbami.  Comptes  remius,  LVIII,  24^. 
PoQHAiÈDB.  Comptes  rendus,  XVIII,  864. 
PRIDBAUX.  Phil.  Mag.  Joumal,  XVIII,  39^. 


160  ENCYCLOPÉDIE  CII13IiyUE. 

l*nucKNBR.  Schw,^  LXIV,  296. 

R08B.  Pogg,y  VU,  aôg. 

Ruspon.  Journal  de  ch,  et  de  niéd,  [ôj,  VI,  597. 

ScHArFHAUTL.  Ann,  de  phar.^  XUIl,  28. 

ScHBBiiEii.  Pogg,t  XLV,  ^.îô,  et  XLIV,  188. 

ScuiFT.  Ann,  de  phar.,  CXVIII,  36i. 

SooBEiiiAN.  Ann,  de  ch,  et  de  ph,,  XLIV,  329. 

TscuBRMAK.  lVi>/«.  Akad.  Bpv,,  LVL  Sa^J. 

Umfrbvillb-Pukehinc.  Journal  of  chetn.  Soc.,  1880,  807. 

VoGËL.  Journal  fur  prakt,  Chetn, y  II,  19J. 

Walk.  Répert.,  XLI,  {j8. 

Wbltzibn.  i4«/i.  de  pfiar,,  CXXXVIII,  ug. 

W1TT8TBIN.  Répert.y  LXIII,  j55. 

W0LLA8TON.  Schu\y  XXIV,  lOJ. 

SÉLÉNIATKS 

M18PRATT.  Chetn.  Soc.  qu.  Journal^  II,  5a. 
WoiiLwiLL.  Ann.  de  phar,^  CXIV,  169. 

CHLORATES 

UoscoB.  Ann.  de  phar.^  OXXI,  355. 
Serullas.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.^  XLVI,  3o5. 
Waghter.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XXX,  3ji. 

BROMATES 
Rammblsbero.  Pogg.y  LV,  ()8. 

lODATES 

Bell.  Trans.  phar.  Journal  \j\,  I,  6^4. 
Benckiser.  Ann.  de  phar,^  XVII,  j6o. 
CoNNEL.  N.  Edimh,  Phil,  Journal^  XI,  7J. 
(fEiŒR.  Mag,  de  phar, y  X\IX,  j5j. 
IUmmelsbëru.  Pogg.y  XLIV,  559;  CXXXIV,  5j8. 

AZOTATES 

Berzéuus.  Pogg.y  WVII,  ui. 

Frey.     Kcustn,  Arch.y  XIV,  176. 

Haussmann.  ^/t;t.  de  phar.^  LXXXIX,  109. 

Heldt.  Journal  fur  prakt,  Chem,,  XC,  j68. 

Ordway.  Sill.  Atnei\  Journal  [j),  IX,  3o;  XXVII,  14,  et  XL,  5j(i. 

Pleischl.  Schw,,  XXXVIII.  \(u. 

Scheurer-Kestner.  Ann,  de  ch,  et  de  ph.  [3],  LV,  35o;  LVII,  25i,cl  L\V,  ii5. 

ScHrKNBEiN.  Pogg.^  XXXIX,  i|i. 

W1LDEN8TEIN.  Journal  fur  prakt,  Chetn.,  LXXXIV,  j4'^. 

Wqehler.  a  nu,  de  phar.,  XXXIV,  235. 

PHOSPHATES 

Debray.  Comptes  rendus,  LIX,  4^»  ^i  Ann.  de  ch.  etdeph.,  LXI,  43?. 

Dobbrbinbr.  Schw.j  XXVI,  -271. 

¥.tiV£SMVYEh.  LiebgVs  Ann,  Chetn.,  CXCIV,  176. 

FnÉséNnîS  cl  Will.  Ann.  de  phar.,  L,  379. 


lOANNIS.  —  LE  FER  ET  SES  COMPOSÉS.  161 

Gladstone.  Chetn.Soc.  gu.Jottrnal,  III,  14^;  IV,  1;  V,  4.^3. 
Gladstone  et  Holmes.  Chem,  Soc.  Journal  [a].  II,  22b, 
Hetdenreich.  Chem.  news^  IV,  i58.  « 

Maodrell.  Phil.  Mag.  [3],  XXX,  S22. 
BÙLKB.  Zeitsch.  zur  Chem.,  i856. 
MrrroT.  Comptes  rendus,  LXXXII,  89. 
Otto.  Journal  fOr  prakt.  Chetn.,  II,  409- 
Pierre.  Ann.  de  ch.  el  de  ph.  [3],  XXXVI,  76. 
KAMHELSBEiiG.  Pogg.,  LXIV,  261. 
ScBTFF.  Ann.  de  phar.,  GUI,  168. 
Schwarzenberobr.  Ann.  phar.,  LXV,  ]53. 
Wuf CELER.  Répert.,  XXXVIII,  197. 

ARSÉNIATES 
BBRzéuus.  Schw.,  XXXII,  162. 
Boussevgault.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  [a],  XLI,  337. 

DOBBRBDtER.  SchtD.,  XXVI,  371. 

Fbhling.  Arch.  de  phar.  [a],  LXXIV,  87. 

Fischer.  Pogg.,  IX,  262.  • 

GniBouRT.  Journal  de  Chim.  médic,  XV,  3oG. 

HiTMANN.  Journal   ûr  prakt.  Chem.,  XXXIII,  96. 

Kerstbn.  Schw.,  LUI,  176. 

Lacgier.  Ann.  de  chim.,  XXX,  335. 

Retnoso.  Comptes  rendus,  XXXI,  68. 

Simon.  Pogg.,  XL,  44^* 

Strometer.  Gilb.,  LXI,  181. 

WrrrsTEiN.  Répert.,  LXIII,  339. 

CARBONATES 
Barratt.  Chem»  news,  I,  1 10. 
FucHS.  Journal  fur  prakt.  Chem.,  XVII,  168. 
Glasson.  Ann,  de  phar.,  LXU,  89. 
Hauer.    Journal  fur  prakt.  Chem.,  LXXXI,  391. 
KRiEMER.  Arch.  de  phar.  [3],  XLL  39. 
Langlois.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  [3],  XLVIII,  5o3. 
De  Luca  et  Favilu.  Comptes  rendus,  LV,  6i5. 
Massibu.  Comptes  rendus,  LIX,  338. 
Parkmann.  SUl.  Amer.  Journal  [3],  XXXIV,  33 1. 

Senarmont.  Comptes  rendus,  XXVIII,  693.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  [3],  XXX,  laq. 
SouBEiRAN.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  XLIV,  336.  Journal  de  phar.,  XVI,  534- 
Terreil.  Bull,  de  la  Soc.  de  ch.  [3],  IX,  44  >• 
Vauqueun.  Journal  de  phar.,  XIII,  366. 
Ville.  Comptes  rendus,  XGIII,  44^* 
Wobhler.  Ann.  de  phar.,  XXIX,  353. 

BORATES 

Bbchi.  SUl.  Amer.  Journal  [3],  XVII.  139. 
Rose.  Pogg.,  LXXXIX,  47^. 
TuMNERMANN.  Kostn.  Arch.,  XX,  31. 

SILICATES  DE  FER 

Bbrthibr.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.,  XXXVI,  22.  Schw.,  XXXIII,  >4*5' 

Bebzéuus.  Gab.,  XXXVI,  89. 

BiBWARD.  Journal  fOr  prakt.  Chem.,  XI,  163. 

ENCYCLOP.  CBIH.  11 


lOf  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

BcBTTGEB  (R).  Journal  fUr  prakt.  Chenu,  X,  bo. 
Breithaupt.  Schw,,  LV,  5o5. 
Davt  (H).  Schw,,  XXXV,  78. 

DOBERBOfER.  ScflW,^  XXI,  ^l, 

DuFRiNOT.  Minéralogie, 

Erdiunn.  Journal  fur  prakt,  Chem,,  VI,  89. 

GiiEL«  (G.  G.).  Pogg,t  LI,  160. 

HaUSMANN  et  SCHNBDERMANN.  Pogg.,  LU,  2^2, 

H1SIN6ER.  Schw.f  XXIII,  65.  Pogg,y  XIII,  5o5. 

Jacquelain.  Ànn,  de  ch,  et  deph,,  LXVI,  loi. 

Karsten.  Journal  fur  prakt,  Chem,,  XXI,  i.  Schw,,  LXVI,  9. 

KuHN.  Schw.j  LI,  4^. 

KoBELL.  Journal  fur  prakt.  Chern,,  XIII,  3.  Pogg,,  XIV,  ^67,  Schw,,  LXII,  iq8. 

Laurent.  Ann,  de  ch,  et  de  ph,,  LIX,  109. 

Miller.  Pogg,,  XXIII,  559. 

M1T8CHERUCH.  Ann,  de  ch,  et  de  ph,,  XXIV,  559. 

MuLDER.  Journal  fUr  Chem,,  XXII,  41* 

Plantamodr.  Journal  fUr  prakt,  Chem.,  XXIV,  3oo. 

Rammblsbbrg.  Pogg,y  XLIlI,  1:27. 

Sefstrobii.  Journal  techn,  ch,,  X,  178. 

STEDmANN.  Schw.,  XXXII,  69. 

Stroem.  Schw,,  XXXVII,  201. 

Stromeyer.  GUb,,  XXXVIII,  3ji. 

Strometer  et  Hausmann.  Schw,,  L\IV,  5o. 

Walchner.  Schw,,  XXXIX,  65,  71;  LI,  J19. 

Walcher.  N,  quart.  Journal  of  Soc,  III,  071. 

W(klber  et  Soltmann.  Pogg.,  L,  6()4. 


TABLE  DES  MATIÈRES 


Générantes i 

Historique, 2 

Fer  pur 3 

Peoprîétés  physiques 4 

Magnétisme 5 

Porosité 6 

Fer  réduit  par  r hydrogène 7 

Fer  électrolyiique 8 

Ferpassif 9 

Propriétés  chimiques i4 

Action  de  Toxygène i4 

Action  de  Teau i4 

Action  des  acides 16 

Action  de  Tammoniaque 16 

Usages 17 

Équivalent 18 

Données  thermiques 18 

Analyse  spectrale 19 

ULIA6ES 19 

Hydrure  de  fer 19 

Aluminium  et  fer 21 

Antimoine  et  fer 21 

Baryum  et  fer 22 

Bismuth  et  fer 22 

Chrome  et  fer 22 

Cobalt  et  fer 22 

Cuivre  et  fer 22 

Étain  et  fer. 23 

Glucinium  et  fer.    * 23 

Magnésium  et  fer 24 

Manganèse  et  fer .  24 

Mercure  et  fer *     .  24 

Molybdène  et  fer 26 

Nickel  et  fer 26 

Or  et  fer 26 

Platine  et  fer 26 


164  TABLE  DES  MATIÈRES. 

Plomb  et  fer 

Potassium  et  fer 

Tantale  et  fer i . 

Titane  et  fer 

Tungstène  et  fer 

Zinc  et  fer 

Uranium  et  fer 

OXYDES  DE  FER 

Sous-oxyde 

Protoxyde 

Oxydes  ferroso-ferriques 

État  naturel 

Sesquioxyde 

État  naturel 

Ferrites 

Acide  ferrique 

Ferrâtes 

Ferrâtes  de  potasse 

Ferrâtes  de  soude 

Ferrâtes  d'ammoniaque 

Ferrâtes  de  baryte 

SULFURES  DE  FER 

Sulfure  octoferrique 

Sulfure  biferrique 

Protosulfure 

Sulfure  double  de  fer  et  de  potassium    .    .    .    , 

Pynie  magnétique 

Sesquisulfuré  de  fer 

Bisulfure  de  fer 

État  naturel 

Pyrite  jaune 

Pyrite  blanche 

Persulfure  de  fer 

SÉLÉNIURE  DE  FER 

TELLURURE  DE  FER 

NiTROSULFUIŒS   DE  FER    

FLUORURES      

Fluorure  ferreux 

Fluorure  ferrique 

Fluorures  doubles 

CHLORURES 

Protochlorurc 

Chlorures  doubles 

Chlorure  ferroso-feh'ique 

Sesquichlorure 

Oxycjilorures 

BROMURES  r 

Bromure  ferreux    .     .    .    • 

Bromure  ferrique 

Oxybromures 


TABLE  DES  MATIÈRES.  165 

lODURES 77 

lodure  ferreux 77 

lodure  ferrique 77 

AZOTURES  DE  FER    • 77 

Ammoniure  de  fer 79 

PHOSPHURES 79 

ARSÊNIURES 81 

État  naturel 81 

Fer  arsenical 81 

Mispickel 81 

CARBURES 82 

BORURES 83 

SILICIURES 85 

SELS  DE  FER 84 

Sels  a  agidbs  de  la  famille  du  soufre 84 

Hyposulfite 84 

Sulfite 85 

Hyposulfates 85 

Sulfates 85 

Sulfates  ferreux 85 

Sulfates  doubles 88 

Sulfates  ferriques 89 

Sulfates  doubles 91 

État  naturel gS 

Fer  sulfaté  vert 93 

Fer  sulfaté  rouge , 93 

Coquimbite 93 

Copiapite 94 

Apatélite 94 

Pittizite 94 

Tellurites 95 

Tellurates 95 

Sélénites 95 

Séléniates 96 

• 

Sels  a  acides  de  la  famille  du  chlore 96 

Chlorates 96 

Bromales 96 

lockUes 97 

Sels  a  acides  de  la  famille  de  l'azote 98 

Azotates 98 

Azotates  ferreux. 98 

Azotates  ferriques.     .         98 

Azotates  basiques 99 

Hypophosphites 100 

Phosphites 100 

Phosphates loi 

Phosphates  doubles 102 

État  naturel ,    .    .    ,    ,  io3 

Viviaùite to3 

Triphylline «o3 


166 


TABLE  DBS  MATIÈRES. 


Tétraphylline 

TripUte 

Phosphates  ferriques 

Delvauxîne 

Gacoxène 

Arsénites 

Arséniates 

Fer  arséniaté 

Sels  a  acides  de  la  famille  du  garbore. 
Carlxmales 

Carbonates  ferreux 

Carbonates  ferriques 

Carbonates  doubles 

État  naturel 


Borates 

Silicates.      .     .    . 

Silicates  ferreux. 

Fayalite.  .    .    . 

Grunérite.    .    . 

Hyalosidérite.    . 

Chlorophœite.    . 

Knebelite.  .  . 
Silicates  ferriques. 

Hisingérite.  .    . 

Nontronite.  .    . 

Anthosidérite.  . 
Silicates  doubles,  . 


Péridot.    .    .    . 
Hedenbergite.    . 
Augite.     .    .    . 
Cummingtonite. 
Hypersthène.    . 
Pyrosmalite.     . 
Antophyllite.     . 
Grenat  almandin. 
Andradite.    .    . 
Bredbergite. 
Allamite.  .    .    . 


Épidote.  .  . 
Ilvaîte.  .  . 
Lépidomélane 
i£gyrine. 


Achmite. 
Arfvedsonite. 
Wichtine.     . 


Krokidolite.  . 
Hydrophite.  . 
Stilpnomélane. 
Cronstedtite. 
Glauconite.  . 


:o4 
:o5 
[o5 
07 

07 
[08 

09 
09 
09 
10 
10 
II 
12 
i3 
i3 
i4 
i4 
i4 
i4 
i5 

i5 
i5 
16 
16 
16 
16 

17 

ï? 
18 

19 

19 

19 

19 
:2o 

20 

:2o 

20 

22 

25 

23 

23 

24 
24 

25 
25 
25 
25 

26 


TABLfi  DBS  MATIÈRES.  167 

Palagonite ,26 

Voigtite ,26 

Jollyte 126 

Prochlorite 126 

Corindophilite 126 

Chloritoide 126 

Thuringite ,27 

ANALYSE 127 

Dosage  du  fer 127 

ACIERS,  FONTES i3o 

Préliminaires,  définitioûs i5o 

ACUERS. i32 

Classification  des  aciers i32 

Influence  de  la  composition  chimique 134 

Influence  du  carbone 134 

Influence  du  manganèse 134 

Influence  du  phosphore i35 

Influence  du  silicium i36 

Influence  du  soufre i36 

Influence  du  chrome i36 

Influence  du  tungstène 137 

Influence  de  l'azote 139 

Influences  physiques 139 

Influence  de  la  trempe 139 

Influence  du  recuit i4i 

Fortes 142 

Classification 142 

Propriétés  physiques 144 

Analyse  du  fer,  de  l'acier,  de  la  fonte 144 

Dosage  du  carbone  total 144 

Dosage  du  graphite i45 

Dosage  du  carbone  combiné i45 

Dosage  du  fer i47 

Dosage  du  chrome  et  du  fer 147 

Dosage  du  silicium 149 

Dosage  du  manganèse 149 

Dosage  du  phosphore  et  du  cuivre 149 

Dosage  du  soufre  .    .    ' i5o 

Dosage  du  tungstène i5i 

Méthode  générale i48  et  i5i 

BauOGRAPUIE i53 


i794.  —  Paris,  [mprimeiie  A.  L.  Guillot,  7,  rne  des  Canettes. 


Uci<  t^. 


LE  CHROME 


ET  SES   COMPOSÉS 


PAR 


M.  H.  MOISSAN 

Docteur  es  sciences^  Professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Paris. 


^       Chrome.  —  Cr 
Équivalent  =:  26,26.    Poids  atomique  =  52,5o, 


HISTORIQUE 

ËQ  1797,  Yauquelin,  professeur  à  TÉcole  des  Mines,  et  plus  tard  à  TÉcole  de 
pharmacie  de  Paris,  découvrit,  en  faisant  l'analyse  du  plomb  rouge  de  Sibérie,  uu 
nouveau  corps  simple  métallique.  Il  lui  donna  le  nom  de  chrome,  de  Xpo/xa  couleur. 

Depuis  la  découverte  de  Yauquelin  les  recherches  sur  le  chrome  se  sont  succédé 
avec  rapidité,  et  l'industrie  [s'en  est  aussitôt  emparé.  Elle  les  a  faites  siennes.  Et 
nous  devons  insister  sur  ce  point  que  Yauquelin  comprit  de  suite  l'importance  de 
ces  études,  les  applications  qu'elles  pouvaient  fournir.  Le  nom  même  donné  au 
nouvel  élément  qu'il  venait  de  découvrir,  l'indique  suffisamment. 

Il  n'est  peut-être  pas  de  métal  qui  ait  fourni  autant  de  composés  aux  arts  chi- 
miques. 

Avons-nous  besoin  de  rappeler  le  rôle  qu'a  joué  l'acide  chromique  dans  les 
études  de  chimie  moderne.  Fournir  à  la  synthèse  un  oxydant  énergique,  pouvant 
être  mis  en  liberté  lentement  par  double  décomposition  constante,  n'était-ce  pas 
aider  à  la  découverte  de  tous  ces  composés  riches  en  oxygène  si  nombreux  aujour- 
d'hui. 

Llmportance  de  Tacide  chromique  comme  oxydant  était  telle  que  la  grande 
industrie  l'a  maintes  fois  employé.  Au  début  de  la  fabrication  de  l'alizarine  et  pen- 
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(lant  plusieurs  années,  c*est  par  Tacide  chromiquc  que  Ton  oxydait  l'anthracène  qui 
devait  fournir  Talizarine  de  synthèse. 

Dès  la  découverte  de  Vauquolin,  les  chromâtes  insolubles  furent  employés  dansk 
peinture.  Le  scsquioxyde  de  chrome  devint  une  couleur  verte  inaltérable  et  inof- 
fensive. 

Les  arts  céramiques  utilisèrent  rapidementla  richesse  de  coloratioii  que  leur  pré- 
sentaient les  nouveaux  composés  du  chrome.  Le  sesquioxyde  vint  fournir  du  vert  et 
le  stannate  de  chrome  une  belle  teinte  rouge.  Ces  deux  couleurs  résistaient  au  graod 
feu. 

Une  nouvelle  industrie,  qui  tend  à  se  développer  de  plus  en  plus  de  nos  jours, 
utilise  des  quantités  toujours  croissantes  de  chromâtes  alcalins. 

Si  l'on  place  de  la  hiine  blanclie  dans  une  solution  d'un  sel  de  sesquioxyde  de 
chrome,  il  est  facile,  dans  cei*taines  conditions,  de  fixer  sur  la  fibre  tout  le  sesquioxyde 
du  bain.  Vient-on  à  porter  ensuite  cette  laine  dans  une  solution  très  peu  acide  de 
bois  de  campêche,  on  obtiendra  une  belle  couleur  bleue  rappelant  celle  de  l'in- 
digo. Et  si  Ton  continue  l'action  du  campêche,  la  laine  prendra  une  teinte  noire 
bleutée  bien  supérieure  aux  nohrs  produits  par  les  sels  de  fer. 

Dans  l'année  i88r>.  on  a  importé  en  France,  i  586  3oo  kilogrammes  de  bichromate 
de  potasse,  et  Ton  peut  dire  que  les  8/io  de  cette  quantité  ont  été  utilisés  pour  h 
teinture  en  noir. 

Une  autre  application  non  moins  importante  du  chrome  est  son  emploi  en  sidé- 
rurgie. La  fabrication  des  aciers  chromés,  qui  est  encore  à  ses  débuts,  nous  pff- 
mettra  d'assister  à  l'évolution  de  cette  nouvelle  industrie.  Ces  alliages  ont  des 
qualités  qui  peuvent,  dans  certains  cas,  être  d'une  grande  utihté. 

Dans  ses  premières  reclïcrches,  Vauquelin  se  plaignait  avec  aigreur  de  ne  pou- 
voh*  disposer  des  échantillons  de  collection  pour  obtenir  quelques  grammes  d'acide 
chromique;  aujourd'hui  on  fabrique  annuellement  plusieurs  millions  de  kilogrammes 
do  chromate  do  potasse,  et  c'est  dans  les  hauts  fourneaux  que  se  produisent  le« 
alliages  de  fer  et  de  chrome  utilisés  par  la  sidérurgie. 

Cependant  nous  ne  devons  pasoubUor  la  difficulté  que  présente  à. Findustrie  le 
traitement  du  fer  chromé,  .seulmuienai  de  chrome  assez  abondant  pour  ètceexpkMté. 
Nul  doute  que  si  le  chrome  se  fût  rencontré  en  grande  quantité  à  l'étal  de  duo- 
mate  de  pbmb,  ses  applications  aiyourd'lmi  seraient  encore,  plus  nombreuses. 

Il  n'est  pas  surprenant  d'ailleurs  qu'un  métal  comme,  le  chrome  ait  offert  n^ 
ment  de  nouvelles  ressources  à  l'industrie.  Les  composés  du  chrome.  «ontcolDiii 
son  minerai  est  assez  abondant  ;  de  plus  ce  corps  simple  nous  présente  de  nombENK 
oxydes,  des  séries  de  sels.  Il  n'en  fallait  pas  plus  pour  qu'en  moins  d'un  tàM)^ 
on  arrivât  à  obtenir  de  la  découverte  de  VauqueUn  do  .grandes  et  de  nomlxeiMi 
appHcations.  Nous  estimons  que  le  plus  grand  honneur  de  Vauquelin  n'est  pi 
seulement  d'avoh*  isolé  le  chromo,  mais  aussi  d'avoir,  pré  vu.  tout  jce  que  cetili* 
ment  pouvait  nous  fournir. 

n  est  toujours  curieux»  lorsqu'un  métal  a  pris.dans  la  science  et  l'industrie,  Tun- 
portance  que  le  chrome  nous  présente,  de  remonter. à  sai découverte,  et  de  voir 
quels  furent  les  premiers  essais  qui  permirent  de  le  reconnaître  et  de  l'isOler. 

Voici  de  quelle  faron  s'exprin>e  Vauquelin  A  propos  de  ses  recherches  : 

«  En  1789,1e  citoyen  Macquart,.  médecin  de  sParis,  et  moi,  nous  Ibnes.une  analyse 
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du  plomb  rouge  de  Sibérie,  dans  laquelle  nous  annonçâmes  que  ce  minéral  était  une 
combinaison  intime  d'oxyde  de  plomb  suroxygéné,  de  fer  et  d'alumine.  Depuis 
cette  époque,  Bindheim,  à  son  tour,  dit  y  avoir  trouvé  du  cuivre,  du  cobalt,  du 
nickel,  du  fer  et  de  l'acide  molybdique.  J'ai  aussi,  Il  y  a  quelques  jours,  soumis  à  un 
nouvel  examen  cette  substance,  et  j'espère  prouver  à  l'Institut  que  tout  ce  qu'on 
a  publié  jusqu'à  présent  sur  ce  siy  et  est  inexact  ;  et  quoique  je  n'aie  pas  encore 
donné  à  mes  recherches  toute  la  latitude  que  je  projette,  faute  d'une  quantité  suf- 
fisante de  matière,  elles  en  ont  assez  pour  prouver  que  le  plomb  rouge  contient  un 
acide  métallique  nouveau,  qui  jouit  de  caractères  bien  tranchés  et  de  quelques 
propriétés  dont  on  pourra  tirer  parti  dans  les  arts  [Mémoire  sur  une  nouvelle  sub- 
stofice  métallique  contenue  dans  le  plomb  rouge  de  Sibérie  et  qu'on  propose  d'appeler 
chrome  à  cause  de  la  propriété  qu'elle  a  de  colorer  les  combinaisons  où  elle  entre  ; 
par  le  cU.  Vauqdeun.  Lu  à  la  première  classe  de  UnstUut  nalionalf  le  ii  brumaire 
€n\L  Ann.de  ch.  (i),  t.  XXV,  p.  ^2]. 

Dans  un  second  mémoire  publié  un  mois  après  [Ann.  de  ch.  (i),  t.  XXV,  p.  194], 
Yauquelin  annonce  qu'il  a  isolé  l'acide  chromique  et  le  sesquioxyde  de  chrome  et 
il  fait  remarquer  que  ces  substances  fourniront  «  de  très  belles  et  de  très  solides 
couleurs  à  Tart  de  la  peinture  et  de  l'émail  ».  Enfin,  en  chauffant  au  feu  de  forge 
un  mélange  d'acide  chromique  et  de  charbon,  il  obtient  une  masse  grisâtre,  très 
fragile,  infusible,  qui,  distillée  cinq  à  six  fois  avec  de  l'acide  nitrique,  a  régénéré 
l'acide  chromique.  Il  regarde  cette  matière,  qui,  selon  toute  probabilité,  était  im- 
pure comme  le  chrome  métallique. 

Ces  premières  recherches  furent  faites  au  moyen  du  plomb  rouge  do  Sibérie. 
Une  dizaine  d'années,  après,  on  rencontra  dans  le  département  du  Var,  un  nouveau 
minerai  de  chrome,  le  fer  ohromé.  Vauquelin  reprend  alors  ses  recherches,  et 
pouvant  disposer  d'une  grande  quantité  de  matière,  il  étudie  successivement  et 
d'une  laçon  beaucoup  plus  complète  le  sesquioxyde  de  chrome,  Tacide  chromique 
et  les  combinaisons  de  cet  acide  avec  les  bases.  Il  prépare  et  analyse  le  chromate 
de  baryte,  emploie  ce  sel  à  la  préparation  de  l'acide  chromique  pur,  obtient  les 
deux  chromâtes  de  potasse,  ceux  d'ammoniaque,  de  chaux,  de  magnésie,  de  plomb, 
deeuivre  et  d'argent  [Ann.  de  ch.  (i),  t.  LXIX,  p.  70, 1809]. 

Avant  ce  dernier  mémoire  de  Vauquelin,  de  nouvelles  recherches  avaient  déjà 
été  publiées  sur  le  chrome.  Tassaert  avait  fait  l'analyse  d'un  minerai  de  fer  chromé. 
[Ann.  de  ch.  (i),  t.  XXXI,  p.  aao].  ;Mussm-Puschin  avait  isolé  l'acide  chromique 
cristallisé  et  l'avait  réduit  par  l'alcool  [Chemische  Annalen,  etc. y  von  Crell,  1798, 
^*  cahier].  Gmélin  avait  essayé  d'obtenir  le  chrome  métallique  par  le  procédé  de 
Vauquelin  sans  arriver  à  un  meilleur  résultat  [Ann.  de  Crell  pour  1799,  3°  cahier]. 
Depuis  le  troisième  mémoire  de  Vauquelin,  de  nombreuses  recherches  ont  été  entre- 
prises sur  le  clirome  et  sur  ses  composés;  la  bibhographie  de  ces  mémoires  sera 
indiquée  à  la  fin  de  notre  article. 
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PROPRIÉTÉS  GÉNÉR.\LES  DU  CHROME 


Le  chrome  est  un  métal  d'un  blanc  gris,  couleur  de  fer,  susceptible  d'être 
Il  est  doué  d'une  grande  dureté  ;  certains  échantillons  ne  peuvent  être  sous  ce  rap- 
port comparés  qu'au  corindon. 

Le  chrome  est  plus  infusible  que  le  platine.  Sa  densité  varie  entre  6,8i  et  7,3, 
suivant  le  mode  de  préparation. 

Ses  dissolutions  salines  présentent  au  spectroscope,  sous  l'action  d'étincelles 
jaillissant  à  leur  surface,  les  raies  52o,5  (vert);  429,0  ;  4^7,5;  425,5  (indigo). 

Le  clu*ome  s'unit  facilement  à  chaud  aux  métalloïdes  tels  que  le  chlore,  le  brome, 
l'oxygène,  le  soufre,  l'arsenic  et  le  carbone.  Il  peut  fournir  avec  le  fer  et  ralumi- 
nium  des  alUages  cristalUsés. 

Le  chrome  est  moins  altérable  que  le  fora  l'air  humide.  Chauffé  au  rouge  en  pr^ 
sence  de  l'air,  il  se  recouvre  d'une  couche  d'oxyde  vert  qui  le  garantit  d'Une  oxy- 
dation plus  profonde. 

Sous  l'influence  de  la  flamme  oxydante,  produite  par  un  mélange  d*hydrogène  et 
d'oxygène,  il  brûle  en  donnant  de  brillantes  étincelles.  Il  en  est  de  même  si  Too 
le  projette  en  poudre  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunzen. 

En  présence  du  chlorate  de  potasse  fondu,  il  brûle  avec  éclat  en  courant  sur  la 
surface  du  Uquide. 

Le  métal  cristalUsé  n'est  pas  attaqué  par  le  carbonate  de  soude  fondu. 

Le  chrome  décompose  la  vapeur  d'eau  au  rouge  vif,  fournit  de  l'hydrogène  et 
laisse  conune  résidu  du  sesquioxyde  vert. 

Dans  un  courant  de  chlore  sec  au  i*ouge  sombre,  le  chrome  fournit  du  sesqui- 
clilorure  ;  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  ù  la  môme  température  il  donne 
le  protochlorure. 

Les  acides  ont  peu  d'action  sur  le  chrome.  La  méthode  de  préparation  influe  do 
reste  sur  les  propriéttis  du  métal,  et  nous  indiquerons  après  chaque  procédé  les 
caractères  du  corps  obtenu. 


PRÉPARATION  DU  CHROME 


1®  Vauquelin  préparait  le  clu'ome  métallique  en  réduisant  le  sesquioxyde  parle 
charbon. 

Si  l'on  place  du  sesquioxyde  de  chrome  dans  un  creuset  brasqué  et  qu'on  l'expose 
i\  un  violent  fou  de  forge,  il  s'agglomère  et  paraît  ensuite  recouvert  d'une  couche 
grenue  ayant  l'éclat  métallique.  Cette  matière  est  un  mélange  impur  de  carbure rt 
de  sihciure  de  chrome.  L'intérieur  de  la  masse  est  formé  de  sesquioxyde  qui  n» 
subi  aucune  altération.  Quand  la  chaleur  a  été  très  intense,  l'enveloppe  métalliq^f 
acquiert  assez  de  cohérence  pour  qu'on  puisse  la  détacher  de  l'oxyde  et  séparer 
ce  dernier. 
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On  peut  substituer  le  chlorure  de  chrome  hydraté  au  sesquioxyde,le  mélanger 
le  charbon  et  calciner  fortement.  Nous  reproduisons  ici  la  préparation  du  chrome 
ndiquée  par  Vauquelin  en  i8'jo,  telle  qu'elle  résulte  d'une  note  adressée  par  ce 
;avant  à  M.  Gaultier  de  Claubry,  alors  répétiteur  du  cours  de  Thénard  à  l'École 
polytechnique. 

«  Lorsqu'on  cherche  à  réduire  le  chrome  en  employant  l'oxyde  et  le  charbon, 
fopération  ne  réussit  jamais  bien,  quel  que  soit  le  degré  de  chaleur  auquel  on 
soumette  le  mélange. 

«  L'acide  chromique  se  réduit  moins  difficilement  que  l'oxyde,  et  de  7^1  parties, 
M.  Vauquelin  a  retiré  24  parties  de  chrome  métallique. 

H  Mais  le  muriate  de  chrome  est  celui  qui  lui  a  le  mieux  réussi.  Voici  le  pro- 
cédé tel  qu'il  a  été  pratiqué  et  qui  n'est  détaillé  ni  dans  les  Annales  de  chimie  ni 
dans  le  Journal  des  mines,  où  se  trouvent  les  mémoires  : 

't  lo  Traiter  le  chromate  de  plomb  en  poudre  impalpable  par  4  à  5  fois  son  poids 
d'acide  hydrochlorique  jusqu'à  complète  dissolution. 

«  r»«  Évaporer  à  siccité  et  reprendre  le  muriate  de  chrome  par  l'alcool,  pour 
n'avoir  point  de  chlorure  de  plomb. 

M  3<»  L'évaporer  de  nouveau  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
et  en  former  une  boulette  avec  suffisante  quantité  d'huile  et  un  peu  de  charbon,  si 
cela  est  nécessaire,  pour  en  faire  une  pâte. 

«  4*  La  mettre  dans  un  petit  creuset  brasqué,  renfermé  lui-môme  dans  un  autre 
creuset  rempU  de  poussière  de  charbon,  et  soumettre  le  tout  à  un  bon  feu  de 
forge  pendant  environ  une  heure  [Ann,  de  ch.  et  de  ph.,  t.  XLV,  p.  109,  i83o].  » 

2»  Bunsen  a  obtenu  le  chrome  par  voie  électroly tique  de  la  façon  suivante.  Un 
creuset  de  charbon  rempli  d'acide  chlorhydrique  forme  le  pôle  positif  et  est  placé 
an  milieu  d'un  creuset  de  porcelaine  plus  grand  que  l'on  chauffe  au  bain-marie.  Au 
cenU'e  du  creuset  de  charbon,  on  place  un  petit  vase  poreux  destiné  à  recevoir  le 
liquide  à  décomposer  ;  on  y  plonge  une  lame  de  platine  étroite  qui  forme  le  pôle 
négatif.  Grâce  à  cette  disposition,  on  voit  que  le  courant  rayonne  de  toute  la  sur- 
face intérieure  du  creuset  de  charbon  vers  la  surface  très  peu  étendue  de  la  lame 
ou  du  fil  de  platine.  En  se  concentrant  ainsi  vers  cette  dernière  surface,  il  y  ac- 
quiert une  grande  densité. 

Si  Ton  décompose  dans  ces  conditions  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome, 
on  obtient  le  chrome  métallique  en  plaques  de  plus  de  5o  millimètres  carrée. 

Ces  plaques  sont  parfaitement  cohérentes,  mais  très  friables  ;  la  surface  qui 
touche  la  lame  de  platine  est  polie  et  brillante. 

Le  chrome,  obtenu  par  ce  procédé,  ressemble  au  fer  par  son  aspect  extérieur  ;  à 
l'air  humide,  il  est  plus  stable  que  ce  métal  ;  chauffé  à  l'air,  il  brûle  en  formant  de 
l'oxyde  de  chrome.  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  étendu  le  dissolvent 
difficilement  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  formant  un  sel  de  protoxyde; 
l'acide  nitrique  même  bouillant  ne  l'attaque  que  très  lentement  [Bunsen.  Pogg, 
^.,  t.  XCI,  p.  619,  Sur  la  préparation  du  chrome  et  de  quelques  autres  métaux  par 
^galvanique]. 

3»  Deville  a  rendu  possible  la  réduction  du  sesquioxyde  de  chrome  par  le  char- 
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boD  en  employant  une  température  surflKaRiment  élevoe,  et  il  a  obtenu  le  premier 
le  rïirome  fbndu  en  lingots  d'une  centaine  de  grammes.  Il  mélngeait  intûnaiieB 
de  'oxyde  de  chrome  pur  et  du  charbon  de  sucre,  et  cbivflUt  lé  toat  du»  n 
crenset  dechaui. 

Cette  méthode  permettait  de  préparer  non  .seulement  le  chrome,  inida  les  néav 
voisins  tels  <iue  le  manganèse,  te  fer,  le  nickel  et  te  cobidt.  Les  corps,  obtenu»]» 
le  procédé  de  Deville,  renrerment  tonjoun<  une  petite  quantité  de  caTt>oiifl,  miit  Is 
sont  exempts  de  .silicium. 

Pour  répétei'  l'expérience  de  Deville,  on  place  sui-  une  fbrge  portative 
d'un  bon  soufflet,  un  cylindre  en  terre  réfhictaire  de  i^  centlmètrav  de  diimèlR 
intérieur.  Dans  le  fond  du  cylindre,  est  encastrée  une  grille  percé«depetiteia<mr 
tures  qui  forme  la  cavité  de  la  forge.  On  place  au  milien  de  cette  grfDe  un  (MM 
en  cliaux  non  hydraulique,  à  parois  épaisses,  et  dans  l'intérieur  de  ce  crensK  « 
autre  contenant  la  matièi-e  à  fondre.  Le  creuset  extérieur  est  destiné  à' protéger  le 
petit  creuset  contre  l'action  de  ta  scorie  formée  dans  la  combuflUon  dn  chartaB. 


On  cluiuftb  le  doul)le  creuset  »vec  du  charbon  de  Imis,  lentement  d'aixird  pav 
ne  pas  fendiller  la  cliaux.  Lorsqu'il  a  l'té  nniené  au  rouge,  on  rempUt  le  maiulua 
il'escarbitlos  bien  dépouillées  de  mâchefer,  et  l'on  active  la  combustion  au  moiffl 
du  soufflet  de  la  forg:e. 

L'écliauffement  maximum  se  produit  à  tou  ï  centimètres  de  lagriileet  seau- 
tient  jusqu'il  une  hauteur  de  7  ù  K  centimètres  ;  c'est  par  conséquent  dans  WtK 
zone  que  doit  ae  trouver  la  matière  à  fondre.  Lue  heure  de  chauffe  sulfitpwc 
amener  à  l'état  lictnide  toutcij  les  matières  qui  u«  sont  pas  plus  rélWictaires  qw  )> 
platine  ou  lequartz. 

Si  l'on  remplace  les  oscarltillc»  par  du  cliarbon  de  coi-iiue,  on  obtient  une  tempé- 
rature plus  élevée,  mais  il  e-tt  prudent,  dans  ce  cas,  de  i-ecouvrir  la  grille  de^Kl^ 
ceaUx  de  cliaux  grossièrement  concassés  si  l'on  veut  éviter  sa  fusion. 

Deville,  ayant  préparé  du  chromo  dans  le.s  condition^!  que  nous  \ânonB  d'indiqDtf' 
et  ayant  eu  soin  d'employei'  une  quantit<>  de  charbon  iusuffisante,  a  obtenu  Vit 
masse  métalhqne  entourée  d'oxyde  et  d'un  chroinitc  de  chaux  crist^isé. 
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Le  chrome  était  bien  fondu,  mais  non  rassemblé  en  milot,  quoique  la  chaleur  em- 
ployée ait  été  telle  qu'elle  eût  suffi  à  fondre  et  à  volatiliser  le  platine. 

Sous  le  rapport  de  la  dureté,  le  chrome,  amsi  préparé,  ne  peut  être  compar 
qu'au  corindon  qu'il  ne  raye  pas,  mais  qui  ne  parait  pas  le  rayer  non  plus;  Ce  métal 
fisi  attaqué  très  (kcilement  à  la  température  ordinaire  par  l'acide  cblorhydrique. 
L'action  de  l'acide  sulfuriqne  dilué  est  très  faible  et  celle  de  l'acide  azotique,  soit 
Cuble,  soit  concentré,  est  nulle  [Mémoire  sw*  la  production  des  températures  ifès 
ékKves,  par  Sainte-Cilaire  Deville.  Ann.  cie  oh.  et  âepk,.y7i],  t.  XLI,  p.  7y^\,  i»»^]. 

4*'  Les  proeédéflTique  nous  avons  décrits  jnsqu^ioi  ne  fournissent  le  chrome 'qu'à 
r^éUt  fondu  ou  à  Tétat  amorphe;  C*est  à  M.  Premy  que  l'on  doit:  la-  première  mé- 
thode de  préparation  du: chrome  cristallisé. 

Ce  sanrant  aobteau  des  cristaux  de  chrome,  en.  faisant  réagir  la  vapeur  de  sodium 
sur  le  sesquichlorurede  chrome  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

La  décomposition  se  fait  dans  un  tube  de  porcelaine  que  l'on  chauffe  au  rouge  et 
Im  vapeur  de  sodium,. entraînée  par  un  courant  d'hydrogène,  vient  réagh"  sur  le 
chlorure  de  chrome  placé  dans  une  petite  nacelle.  Sous  Finfluenoe  du  chlorure  al- 
caliQ  qui  prend  naissance  dans  la  réaction,  ou  grâce  à  laction  des  vapeurs  de^hlo- 
mre  de  ohrome  sar  la  vapeur  de  sodium,  le  métal  se  dépose  à  Tétat  cristallisé. 

La  masse  est  reprise  par  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  le  chlorure,  et  il  reste 
d^s  cristaux  de  chrome  d'un  bel  édat  métallique. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système  cubique.  Ils  sont  très  durs  ^  et  n^slstent  à 
Inaction  des  acides  concentrés  et  de  l'eau  régale  (Premy.  GomYttes  renéltisde  TAca- 
démie  des  sciences,  t.  XLIV,  p.  63^^  1857J. 

5»  Wœhler  avait  d'abord  préparé  le  chrome  en  appliquant  an  chlonire  violet  la 
méthode  qui  lui  avait  permis  dMsoler  l'aluminium.  Il  chaufTkit  un  mélange  depotfts- 
HliEin  et  de  chlorure  de'chrome,  et  obtenait,  dans  ces  conditions,  une  poudre  grisâtre, 
fadianent  inflammable;  qui  était  du  chrome  amorphe  impur. 

Reprenant  ensuite  Tétude  de  cette  préparation,  il  obtint  le  chrome  en  réduisant  le 
^Morure  par  le  zinc  en  ftision.  Cette  expérience  se  fait  de  la  fhron  suivante *:  on 
iMuige  I  partie  de  sesquichloruro  de  chrome  avec  «.^  parties  de  chlorure  double 
fie  petiBsium  et  desocMum  (7  de  chlorure  de  sodium  et' 9  de  chlorure  de  potassium 
tedns  ensemble);  on  introduit  ce  mélange  dans  un  creuset  ordinaire,  on  le  tasse  et 
on  dispose  par-dessus  3  parties  de  zino  en  grenaille,  que  Ton  recouvre  d'ime 
eoQche  du  flux  précédent. 

Le  creuset  est  ensuite  chauffé  graduellement  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  deve- 
Bue  mcandescente  et  soit  entièrement  en  fusion.  Dès  que  Ton  entend  un  bruisse- 
■nt  provenant  de  Tébullition  du  zinc  et  que  l'on  aperçoit  une  flamme  verte  en 
olevaot,  un  moment,  le  couvercle  du  creuset,  intensité  du  feu  est  diminuée  et 
Ton  maintient  la  masse  en  fusion  pendant  dix  minutes.  Après  avoir  retiré  le  creuset 
dnfoyer,  on  lui  imprime  quelques  légères  secousses  pour  rassembler  le  métal,  puis 
OD  laisse  refroidir. 

Sous  une  scorie  verte  se  trouve  alorsun  culot  de  zmc  bien  fondu.  Celui-ci,  net- 
toyé avec  de  l'eau,  offre  une  surface  miroitante,  d'un  aspect  damassé  dû  à  la* prê- 
tée de  petits  cristaux  de  chrome.  Pour  obtenir  ce  métaL  on  dissout  le  zinc  dans 
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l'acide  nitrique,  le  chrome  reste  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline.  Cette 
poudre  est  traitée  à  nouveau  par  l'acide  nitrique  chaud,  puis  lavée  à  l'eau  distillée. 
5o  grammes  de  chlorure  de  chrome  fournissent  6  à  7  grammes  de  métal. 

Le  chrome  ainsi  préparé  constitue  une  poudre  grise,  cristalline  et  brillante.  Son 
le  microscope,  elle  apparaît  en  agglomérations  cristallines  offlrant  la  forme  du 
sapin,  et  montrant  quelques  rhomboèdres  très  aigus  d*un  grand  éclat  et  de  la  cou- 
leur de  rétain. 

La  densité  du  chrome  ainsi  préparé  est  de  6,81  à  20  degrés. 

Chauffé  à  Tair,  ce  métal  prend  une  teinte  jaune  et  bleue  comme  Tacier,  sao 
brûler.  Peu  à  peu  il  se  recouvre  d'une  couche  mince  d'oxyde  vert,  mais  Toxydatia 
est  incomplète.  Placé  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  gaz,  il  brûle  en  lançant  dei 
étincelles.  Projeté  sur  du  chlorate  de  potasse  en  fusion,  il  brûle  avec  une  beh 
lumière  blanche  en  formant  du  chromate  de  potasse.  Le  salpêtre  fondu  loxyde 
moins  vivement;  le  carbonate  de  soude  en  fusion  ne  l'attaque  pas. 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  ée 
protochlorure  de  chrome.  L'acide  sulfurique  étendu  l'attaque  lentement  à  froiil 
plus  rapidement  à  chaud.  L'acide  nitrique,  môme  bouillant,  ne  produit  aucoiw 
réaction. 

Chauffé  dans  le  chlore,  ce  métal  se  transforme  avec  incandescence  en  chlorure 
violet. 

Lorsqu'on  le  porte  au  rouge  dans  un  courant  d'acide  carbonique  saturé  de 
vapeur  d'eau,  la  surface  seulement  se  transforme  en  oxyde  vert. 

Dans  une  préparation  où  l'on  avait  remplacé  le  zinc  par  le  cadmium,  le  mélange, 
au  moment  d'entrer  en  fusion,  s'est  décomposé  avec  explosion. 

Avec  le  magnésium,  la  réduction  s'accomplit  tranquillement,  mais  ce  métal  se 
présente  aucun  avantage  sur  le  zinc  [Wœhler.  Nachrichten  von  der  G,  A.  ^n«:«^ 
sUat  und  der  Koniglichen  Gesellschaft  der  Wissenscfiaften  zu  6r6t(tn2/en,  juillet,  iSSj)]. 

Em.  Zettnow  a  modifié  la  préparation  de  Wœhler  en  remplaçant  le  sesquichlorare 
de  chrome  par  un  chlorure  double  de  chrome  et  de  potassium.  On  prépare  ee 
composé  en  traitant  100  grammes  de  bichromate  de  potasse  par  lacide  chlor 
hydrique,  ajoutant  iGo  à  180  grammes  de  chlorure  de  potassium  et  évaporant  à  aec.  ] 
Le  résidu,  fortement  desséché  dans  un  creuset,  est  mélangé  avec  200  grammes  de  -; 
limaille  de  zinc  et  introduit,  par  portions  successives,  dans  un  creuset  chauffé  aa  ; 
rouge  clair.  Quand  toute  la  masse  est  entrée  en  fusion,  on  brasse  le  mélange  etl'oo  i 
maintient  le  feu  pendant  quarante-cinq  minutes.  Le  culot  métallique  que  renferae 
le  creuset  après  refroidissement  est  traité  par  l'acide  azotique  étendu,  qui  disort  ' 
le  zinc  et  laisse  le  chrome  cristallisé  [Zetnow.  Pogg.  Ann.,  t.  CXLIII,  p.  477J. 

iy^  M.  H.  Debray  a  conseillé,  pour  obtenir  le  chrome  métallique  à  l'état  cristallisé, 
de  réduire  au  creuset  brasqué  du  chromate  de  plomb  à  la  température  fournie  pir 
un  bon  fourneau  à  vent.  On  obtient  un  culot  de  plomb  que  Ton  traite  par  Fadde 
azotique  étendu  et  qui  fournit  des  cristaux  de  chrome  analogues  à  ceux  de  Wc^er. 


y^  Enfin,  on  peut  encore  obtenir  le  chrome  amorphe  par  la  distillation  de  l'aiml- 
game  de  chrome. 
Cet  amalgame,  chauffé  à  une  température  supérieure  à  35o  degrés  dans  un  con- 
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TBSïX  d'hydrogène,  laisse  comme  ré^^idu  du  chrome  métallique  se  présentant  sous 
l'aspect  d'une  substance  noire,  amorphe,  très  peu  agglutinée,  qui,  chauffée  au  rouge 
sombre  sur  la  lame  de  platine,  devient  tout  à  coup  incandescente. 

Si  l'on  a  soin  de  n'élever  la  température  qu'à  55o  ou  555  degrés,  au  moment  de 
la  distillation,  le  métal  prend  feu  au  contact  de  1  air  lors(}u*on  le  retire  du  tube 
encore  un  peu  chaud. 

Le  métal,  ainsi  obtenu,  est  inattaquable  par  lacide  sulfurique  concentré  bouillant, 
mais  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  et  dans  Tacide  azotique  mono- 
kydraté  contenant  des  vapeurs  d'hypoazotide.  L*acide  chlorhydrique  l'attaque  assez 
tentonent  à  chaud,  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

Projeté  sur  du  chlorate  de  potasse  en  fusion,  il  donne  des  étincelles  brillantes, 
devient' incandescent  en  courant  sur  la  surface  du  liquide  comme  un  globule  de 
flodium  sur  l'eau;  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec, 
fl  se  transforme  en  sesquioxyde  de  chrome.  Le  métal,  obtenu  par  distillation  de 
Tamalgame,  est  plus  oxydable  que  celui  préparé  par  la  méthode  de  Deville  ou  par 
erïe  de  M.  Fremy  [H.  Moissan.  Comptes  rendxis  de  l'Académie  des  sciences 
t.  LXXXVIII,  p.  180, 1879]. 


SUR  LE  R\NG  DU  CHROME  DANS  UNE  CLASSIFICATION  NATURELLE 

DES  MÉTAUX 


Si  Ion  envisage  les  cinq  métaux  suivants  :  chrome,  manganèse,  fer,  cobalt  et 
I,  on  voit  qu'ils  forment,  dans  une  classification  naturelle,  un  jgroupe  parfaite- 
it  déUmité. 

Les  sulfates  de  protoxyde  de  ces  cinq  métaux,  déjà  isomorphes  entre  eux,  don- 
nent, avec  les  sulfates  alcaUns,  des  sels  doubles  isomorphes  avec  les  sulfates 
laagnésiens. 

Les  sulfates  de  sesquioxyde  de  chrome,  de  manganèse  et  de  fer  fournissent 
«fec  les  sulfates  alcalins  des  sels  doubles  isomorphes  des  aluns. 

Les  trois  premiers  métaux,  chrome,  manganèse  et  fer,  semblent  se  rapprocher 
^l'aluminium,  tandis  que  les  deux  derniers,  cobalt  et  nickel,  par  ^'ensemble  de 
leurs  propriétés,  sont  plutôt  voisins  du  magnésium  et  du  zinc. 

Ces  différences  pourraient,  au  premier  abord,  faire  scinder  en  deux  parties  ce 
groupe  si  naturel.  Nous  estimons  que  ce  serait  à  tort. 

En  effet,  si  l'on  groupe  ces  cinq  métaux  de  la  façon  suivante  :  chrome,  manga- 
nèse, fer,  cobalt  et  nickel,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  dans  le  tableau  ci-contre,  on 
remarque  entre  leurs  propriétés  une  certaine  liaison  et  un  certain  ordre  qui  sem- 
Ueraieot  devoir  être  conservés  dans  une  classification  naturelle.  Cet  ordre  a 
déjà  été  adopté  du  reste  par  M.  Schutzenberger  dans  son  important  Traiiè  de  chi- 
mie générale    \T.  I,  p.  586]. 
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Le  chrome,  qui  est  le  plus  infusible  de  ces  cinq  métaux,  a  un  sesquioxyde  indé- 
ooiiip:)8abl8  par  la  chaleur,  qui. a  des  rapports  avec  Talumiae.  Il  forme  avec  l'oxy- 
gène une  combinaison  acide,  nettement  déterminée,  qui  donne  des  sels  parfaitement 
définis. 

Le  manganèse  fournit  bien:  avec  Toxygène  un  composé  correspondant,  l'acide 
manganique,  mais  il  n'a  pu:  être  séparé  des  bases. 

L'aoide  ferrique  obtenu  par  M.  Fremy  se  détruit,  aussitôt  qu'on  cherche  à  l'isoler. 

L'acide  cobaltique  n'est  signalé  dans  les  ouvrages  de  chimie  qu'accompagné  d'un 
point  d'interrogation. 

Si  l'on  considère  quels  sont  les  oxydes  de  ces  différents  métaux,  stables  à  haute 
température  en  présence  de  l'air,  on  trouve  que  la  stabilité  va  en  diminuant  du 
sesquioxyde  au  protoxyde.  L'oxyde  de  chrome  obtenu  par  calcination  est  toujours 
le  sesquioxyde  R>0'  ;  pour  le  mianganèse  et  le  fer  c'est  l'oxyde  salin  R'O*  ;  pour  le 
cobalt  et  le  nickel,  ce  n'est  plus  que  le  protoxyde  RO.  Les  propriétés  de  la  plupart 
de  ces  oxydes  varient  suivant  la  température  à  laquelle  ils  sont  obtenus. 

Les  densités  de  ces  métaux  suivent  une  marche  croissante  :  pour  le  chrome  elle 
est  de  6  à  6,8;  pour  le  manganèse  7,i38  à  7,î>.o6;  pour  le  fer  7,/»  à  7,9;  le  cobalt, 
8,5 15;  le  nickel,  8,575. 
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n  en  est  de  même  pour  les  équivalents,  sauf  pour  ceux  du  oobaltet  du  nickel 
qui  ont  la  même  valeur  (i). 

Enfin  si  l'on  compare  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  de 
leur»  oxydes^  on  voit  encore  dans  le  tableau  suivant,  dû  à  Thomsen  que  ces  mé- 
taux se  groupent  dans  le  même  ordre  : 


Solide 

HnO 

hvdraté 

• 

47^4 

PeO 

^ 

34S5 

CoO 

— 

3jc, 

NiO 

— 

3oS7. 

Les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  chlorures,  des  bromures 
et  des  iodures,  conduisent  aux  mêmes  résultats  : 


Solide 

Dissous 

MnCI 

56 

64 

FeCl 

4i 

5o 

CoG 

58,3 

47,4 

NiCl 

57,5 

46,8. 

[Thomsen  et  Berthelot.  —  Berthelot.  Essai  de  mécanique  chimique  fondé  sur  la 
thermochimie,  1. 1,  p.  578.] 
Il  en  est  de  même  pour  la  formation  des  sulfures  : 

Salfure  de  manganèse  solide  +  32,6  (Berthelot, 

—  fer  —    +  iiï9  (Berthelot) 

—  cobalt  —     +10,9  (Thomsen) 

—  nickel  —     -f    9»7  (Thomsen). 

Nous  ne  prétendons  pas  appuyer  Tordre  dans  lequel  nous  classons  ces  métaux 
seulement  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  leurs  combinaisons  sbnilaires, 
mais  nous  n'avons  pu  cependant  nous  empêcher  de  donner  ces  chilDres  qui  semblent 
apporter  une  nouvelle  preuve  à  la  thèse  que  nous  soutenons. 

Les  propriétés  générales  de  ces  cinq  métaux,  celles  de  leurs  composés,  ainsi  que 
les  conditions  thermiques  de  formation'  de  leurs  oxydes,  sulfures,  chlorures,  bro- 
mures et  iodures,  nous  conduisent  donc  à  les  classer  dans  Tordre  suivant  :  chrome, 
manganèse,  fer,  cobalt  et  nickel. 


tQlHVfftIENT  DU  CHHOME 

Benélius  avait  déterminé  l'équivalent  du  chrome,  en  pesant  le  chromate  de 
plomb  fourni  par  un  poids  donné  d'azotate  de  plomb  desséché,  mis  en  présence 
d'une  quantité  indéterminée  de  chromate  neutre  de  potasse.  Ce  savant  a  soustrait 
du  poids  du  chromate  de  plomb  obtenu,  celui  de  Toxyde  de  plomb  et  de  l'oxygène 
contenu  dans  Tacide  chromique,  et  la  différence  lui  a  fourni  un  chiffre  duquel  il  a 

(1) L'équîTalent  du  nickol  demeure  donc  représenté  par  le  nombre  29,5.  Déplus, si  mes  expériences 
sont  exactes,  et  j*ai  porté  sur  ce  point  toute  mon  attention,  les  équivalents  du  cobalt  et  du  nickel  sont 
égaux  [Mémoire  sur  les  équivalents  des  corj)s  simples,  par  J.Dumas.  Ann.  de  ch.  et  de  ph>  (3), 
t  LV,  p.  12»]. 
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déduit  réquivalent  du  chrome  [Théorie  des  propùrtUms  chimiques  et  table  synoptiifli\ 
des  poids  atomiques  y  par  M.  Berzélius,  oj^  édition,  p.  io4]. 

La  méthode  de  Berzélius  présentait  plusieurs  inconvénients.  Outre  qu'Q  ùâ\ 
éviter  de  déduire  un  nombre  faible,  de  Téquivalent  très  élevé  d'un  autre  composi^j 
la  difficulté  d'obtenir  Tazotate  de  plomb  entièrement  dépouillé  d*eau  rend  inc 
taine  la  quantité  d'oxyde  de  plomb  contenue  dans  le  chromate  de  cette  base.] 
plus,  rétat  de  neutralité  du  chromate  de  potasse  est  difficile  à  obtenir  et  à 
tater.  Aussi  Berzélius  avait-il  indiqué  un  nombre  trop  élevé  35 1,8  pour 
senter  l'équivalent  du  chrome. 

M.  Péligot  a  déduit  cet  équivalent  de  l'analyse  de  Tacétate  de  protoxyde 
chrome,  analyse  faite  avec  le  plus  grand  soin,  et  l'a  regardé  comme  étant  é( 
à  328  [Péligot.  Recherches  sur  le  chrome^  i844*  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  (5),  t 
p.  545]. 

Sur  les  conseils  de  Berzélius,  Berlin  reprit  cette  détermination  de  Téquivalenti 
chrome  en  changeant  un  poids  donné  de  chromate  d'argent  en  chlorure,  et 
minant  en  même  temps,  la  quantité  de  sesquioxyde  de  chrome  obtenue  par 
réduction  de  l'acide  chromique. 

Berlin  indiqua  pour  équivalent  du  chrome  le  chiflV*e  338,38  ;  on  peut  donc 
que  ses  recherches  sont  venues  confirmer  celles  de  M.  Péligot. 

Si  l'on  prend  l'équivalent  par  rapport  à  l'hydrogène,  on  aura  donc,  d'après! 

recherches  de  Berlin: 

5i8,38 


E  = 


12,9 


:=  26,27. 


Et  d'après  celles  de  M.  Péligot, 


E  = =26,2/1. 

12,5 

Le  chiffre  26,î>.5  peut  donc  être  considéré  comme  représentant  la  moyenne 
ces  recherches. 

En  i86i,  Kessler  a  indiqué  comme  équivalent  du  chrome  le  chifflre  26,16.  H 
arrivé  à  ce  résultat,  en  comparant  les  poids  de  bichromate  et  de  chlorate  de 
nécessaires  pour  transformer  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique,  et  le  proi 
rure  de  fer  en  sesquichlorure.  : 

A  la  même  époque  Siewert  avait  obtenu  le  nombre  26,047  en  dosant  le  dte»i 
d'un  poids  connu  de  sesquichlorure  de  chrome  sublimé. 

Enfin,  M.  Baubigny  vient  de  reprendre  cette  question,  et  il  a  déterminé 
beaucoup  de  soins  l'équivalent  du  chrome  par  la  calcination  du  sulfate  de  sesgrf-j 
oxyde  de  chrome  pur  à  la  température  de  fusion  de  l'or.  M.  Baubigny  ini 
comme  équivalent  du  chrome  le  chiffre  26,081  si  l'équivalent  de  souft^  est  16 
26,116  dans  le  cas  où  S  =  16,037  [Déterminalion  de  l'équivalent  du  chrome  à 
de  son  sulfate  de  sesquioxyde.  Baubigny.  Comptes  reiidus^  t.  XCVIII,  p.  i46»  »W 
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COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  LES  MÉTAUX 


ALLIAGE  DE  CHROME  ET  D'ALUMINIUM 

Cet  alliage  a  été  obtenu  à  Tétat  cristallisé  par  Wœhler  [Ann,  de  ch,  et  de  ph.  (3), 
t.  Lin,  p.  4i8]. 

Pour  le  préparer,  on  fait  un  mélange  de  i  partie  de  chlorure  de  potassium  et 
de  3  parties  de  sesquichlorure  de  chrome,  que  Ton  chauffe  avec  la  moitié  de  son 
poids  d'aluminium  dans  un  creuset  de  porcelaine. 

D'après  la  formule  que  nous  donnerons  plus  loin,  il  faudrait  employer  4  parties 
et  demie  de  sel  pour  i  partie  d'aluminium  ;  mais  il  semble  nécessaire  d'employer 
un  certain  excès  d'aluminium  pour  obtenir  des  cristaux.  On  prend  donc  2  de  sel 
pour  I  d'aluminium,  on  porte  ensuite  le  creuset  au  rouge  de  manière  que  la  masse 
fonde  uniformément,  on  laisse  refroidir  et  Ton  traite  par  l'eau  pour  enlever  les 
matières  solubles. 

L'alliage  reste  sous  forme  d'une  masse  métallique  grise,  peu  agrégée  et  formée 
de  fines  aiguilles  cristallines  entrelacées.  Pour  enlever  l'aluminium  en  excès,  on 
chauffe  le  composé  avec  de  la  lessive  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'hydrogène,  ce  qui  demande  un  temps  assez  long.  On  lave  ensuite  la  poudre 
cristalline  et  on  la  dessèche.  Tantôt  on  obtient,  même  en  opérant  sur  de  petites 
quantités,  de  très  beaux  cristaux  déterminables  à  l'œil  nu,  tantôt  seulement  une 
poudre  cristalline. 

Les  cristaux  possèdent  la  couleur  de  l'étain  et  sont  doués  d'un  très  grand  éclat. 
Ils  coDstituent  en  partie  des  tables  carrées,  en  partie  des  prismes  droits  à  quatre 
pans  surmontés  de  bases  perpendiculaires. 

Chauffés  dans  l'air  au  rouge,  ces  cristaux  prenneat  les  teintes  irisées  de  l'acier, 
sans  cependant  s'oxyder  davantage.  Ils  ne  sont  attaqués  ni  par  la  dissolution  de 
soude,  ni  par  l'acide  nitrique  concentré.  L'acide  chlorhydrique,  au  contraire,  les 
dissout  facilement  en  prenant  une  couleur  verte  et  en  donnant  naissance  à  un 
dégagement  d'hydrogène. 

Cet  alliage  d'aluminium  et  de  chrome  décompose  facilement  au  rouge  sombre  le 
gaz  acide  chlorhydrique  sec  en  produisant  du  chlorure  de  silicium,  du  protochlo- 
nire  de  chrome  et  du  chlorure  d'aluminium  qui  se  sublime. 

La  manière  dont  ce  corps  se  comporte  avec  l'acide  sulfurique  concentré  est 
assez  curieuse.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  cet  acide,  il  s'oxyde  en  produisant  une 
masse  verte  sans  donner  lieu  à  un  dégagement  d'acide  sulfureux,  mais  bien  en 
produisant  une  vive  effervescence  d'hydrogène  et  un  dépôt  de  soufre.  Les  choses 
se  passent  vraisemblablement  de  la  manière  suivante  :  il  se  produit  d'abord  de 
l'acide  sulfureux,  mais  une  partie  do  cet  acide,  comme  cela  arrive  avec  le  cuivre, 
par  exemple,  se  combine  avec  une  autre  quantité  de  métal  pour  former  un  sulfate 
et  un  sulfure  ;  ce  dernier  produit  avec  l'eau  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'hydrogène 
sulfuré,  mais  ce  gaz  ne  se  dégage  pas  à  cet  état  parce  qu'il  se  décompose  en  eau 
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et  en  soufre  au  contact  do  l'acide  sulfureux  restant.  En  môme  temps,  ce  doit  ètn 
une  conséquence  de  la  constitution  de  cet  alliage  qu*il  décompose  Teau  et  metto 
de  riiydrogène  en  liberté. 

Ce  composé  est  très  difficilement  fusible  :  il  fond  moins  facUement  que  le  nickeL  j 
11  donne,  après  fusion,  des  masses  métalliques  très  dures,  cassantes,  et  d'i 
densité  de  4)9*  L'alliage  fondu  n  est  pas  attaqué  par  une  solution  chaude  de  soude^ 
mais  dans  le  cas  où  il  renferme  de  laluminium,  ce  qui  augmente  à  peine  sa  fuà*) 
bilité,  il  dégage  de  l'hydrogène. 

L'analyse  de  différents  échantillons  n  a  pas  fourni  à  Wœhler  des  résultats  d'i 
concordance  complète.  11  donne  comme  exemple  les  analyses  suivantes  : 
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('.hronic. 

fi.VJO 

()5,o5 

Aluminimn. 

'Jt)«()8 

J7,7I 

Silicium. 

4»57 

5,oS 

Fer. 

3,30 

:2,6l 

1)9^"> 


ç)8,4) 


La  teneur  en  silicium  et  en  fer  provient  des  impuretés  de  l'alumiiiium  emplo]»; 
les  proportions  de  ces  corps  sont  augmentées  relativement,  parce  qu'une  partiel 
Taluminium  est  entraînée  à  l'état  de  chlorure. 

Les  quantités  de  silicium  et  de  fer  sont  trop  considérables  pour  que  Ton 
tirer  des  nombres  rapportés  plus  haut,  une  formule  qui  représente  exactement 
combinaison  de  cet  alliage.  Si  l'on  retranche  comme  étant  accidentels  le  feretJ 
sihcium,  le  chrome  et  l'aluminium  restent  dans  le  rapport  centésimal  de  184^ 
ôijG.  Le  composé  AlCr  exigerait  (îr),o8  de  chrome  et  ^>%iyi  d'aluminium. 


ALLIAGES  DE  CHROME  ET  DE  FIR  ;1) 

«  La  découverte  dos  alliages  de  chrome  et  de  fer  est  due  à  Derthier  qui,  dès  18», 
publiait  dans  les  Annales  un  important  mémoire  sur  ce  siyet  [Ann.  de  eh,  ttà 
ph.  (.>.),  t.  XVIIJ. 

Voici  les  résultats  auxquels  Bcrthier  était  arrivé  :  «  En  chauffant  très  forteateiit 
dans  un  creuset  brasqué  un  mélange  en  proportion  quelconque  d'oxyde  de  chroM 
et  d'oxyde  de  for,  ces  oxydes  sont  comj)lètenient  réduits  et  l'on  obtient  des  comlii- 
naisons  parfaitement  homogènes  des  deux  métaux.  Ces  alliages  sont,  en  géaéral, 
durs,  cassants,  cristallias,  d'un  gris  plus  blanc  que  le  fer,  et  très  éclatante  ;  inoitf 
fusibles,  beaucoup  moins  magnétiques  et  bien  moins  attaquables  par  les  acides  qitf 
ce  métal  ;  ces  propriétés  sont  d'autant  plus  prononcées  que  l'alliage  renferme  plv 
de  chrome.  Un  alliage  résultant  de  la  réduction  de  5  grammes  de  -sesquioxyde  dft 
fer  et  de  5  grammes  de  s(^s(|uioxyde  de  chrome  a  donné  un  culot  bien  arroDd^ 


(1)  Ce  èhapiire  est  cnti6roinant  extrait  do  l'important  mémoiro  de  M.  BMiMmgadlt  nrtei 
i'hromôs.  Cette  question  a  été  si  brillamment  oxpoaée  par  ce  saTuit  que  le  mieux,,  pentoos-Loai,  étti 
de  le  citer  textuellement  [Sur  la  produrlion,  la  conslitution  et  les  propriétés  (les  aciers  tl^iiwfti 
par  M.  Bou88ingault.  Ann,  de  eh.  et  deph.  (5),  t.  XV,  p.9l]. 
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rempli  de  grosses  bulles  tapissées  de  crisumc  prismatiques  allongés  et  entre- 
croisés.  La  cassure  présentait  une  texture  cristalline.  Sa  couleur  était  plus  blanche, 
et  sa  dureté  telle  qu'O  rayait  le  verre  aussi  profondément  qu'aurait  pu  le  faire  le 
diamanL  II  s'est  trouvé  si  fra^e  qu'on  a  pu  le  réduire. en  poudre  dans  un  mortier 
d'agate  :  sa  poussière  a  conservé  l'éclat  métallique.  Les  acides  très  forts  et  m4me 
l'eau  régale  bouillante  ne  l'ont  attaqué  que  très  peu.  Il  a  fallu,  pour  l'analyser,  le 
cluuffer  au  creuset  d'argent  avec  du  nitre...  Si  l'alliage  de  fer  et  de  clirome  peut 
^tre  de  quelque  utilité  dans  les  arts,  on  l'obtiendra  avec  beaucoi^p  d'économie  en 
substituant  le  fer  chromé  à  l'onyde  de  chrome  pur.  « 

Les  essais  tentés  par  Berthier  pour  obtenir  cet  alliage,  par  cette  voie,  ofi^irent 
de  sérieuses  difficultés,  dues  à  ce  qu'il  entre  dans. la  constitution  des  rainerais  de 
l'aimniDe,  de  la  magnésie,  de  la  silice  et  autres  matières  terreuses  appartenant  à 
la  gaogne,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  eu  consultant  les  analyses  deM.Clouet 
réunies  dans  ce  tableau. 
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La  présence  de  terres  aussi  réfractaires  que  le  sont  la  magnésie  et  l'atumice 
explique  pourquoi  la  réduction  du  fer  chromé  ne  saurait  avoir  lieu  sans  l'interven- 
tion de  fondants. 

Berthier  ayant  cherché  quelle  était  la  nature  des  agents  à  faire  intervenir,  afin 
d'obtenir  d'un  minerai  le  plus  fort  rendement  en  alhage,  fut  conduit  à  reconnaître 
l'utilîté  du  borax.  11  constata,  en  outre,  que  les  fondants  siliceux  ont  l'inconvénient 
de  s'opposer  à  la  réduction  des  oxydes  qu''ils  retiennent  en  combinaison.  Berthier 
termine  en  disant  : 

K  Si  je  me  suis  beaucoup  étendu  sur  la  manière  de  préparer  économiquement 
les  alliages  de  fer  et  de  chrome,  ce  n'est  pas  que  je  croie  que  ces  alliages  puissent 
être  par  enx-mèraee  d'une  grande  utilité,  mais  parée  qu'il  est  .probable  qu'on  s'en 
sernra  pour  introduire  le  chrome  dans  l'acier  fondu.  » 

Les  vues  de  Berthier  se  sont  complètement  réalisées  :  aussi  doit-on, considérer 
cet  ingénieur  comme  l'inventeur  del'acier  chromé  et.du  fbr  chromé. 

Berthier  fit,  en  effet,  deux  aciers  ckron^  fondua,  <L'iin  contenant  o,oiu  de 
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chrome,  l'autre  o,oi5.  Ces  aciers  se  forgèrent  très  bien  ;  on  en  fit  un  couteau  et 
un  rasoir  :  les  deux  lames  étaient  très  bonnes.  Leur  tranchant  parut  dur  et  solide^ 
mais  ce  que  les  lames  eurent  de  remarquable,  c'est  le  beau  damassé  qu'elles 
prirent  lorsqu'on  les  eût  frottées  avec  Facide  sulfurique.  U  y  avait  donc  lien  di 
croire  que  Tacier  chromé  serait  propre  à  faire  des  lames  de  sabre  damassées,  solido^ 
dures,  d'un  bel  effet,  et  des  instruments  de  coutellerie  fine. 

Berthier  prépara  ce  produit  en  fondant  l'acier  fondu  de  première  qualité,  caaé 
en  très  petits  morceaux,  avec  un  alliage  de  fer  et  de  chrome  et  il  émit  cette  opi- 
nion qu'en  opérant  en  grand,  il  y  aurait  lieu  de  substituer  l'acier  cémenté  à  1  adff 
fondu.  U  ne  croyait  pas  qu'il  fût  possible  de  remplacer  avantageusement  dans  eei 
opérations  l'aUiage  du  chrome  par  du  minerai  de  chrome  mêlé  de  charbon,  parce 
(|u'il  arriverait  probablement  que  le  verre  terreux  qu'on  serait  obligé  de  mettre 
dans  les  creusets  pour  préserver  l'acier  du  contact  de  l'air,  dissoudrait  la  phs . 
grande  partie  du  minerai  et  en  empocherait  la  réduction. 

Ce  ne  fut  que  longtemps  après  la  publication  du  mémoire  Bertliier  que  les  résul- 
tats industriels  vinrent  confirmer  ses  recherches  scientifiques. 

Avant  l'année  1807,  dans  la  province  d'Antioquia  (Amérique  méridionale],  mie 
compagnie  monta  une  forge  dans  les  environs  de  Médellin,  où  l'on  traitait  un  mine- 
rai brun  ayant  l'aspect  d'une  hématite.  Des  ouvriers  francs-comtois  exécutaient lei 
travaux.  La  fonte  que  l'on  retirait  était  surtout  employée  à  faire  des  têtes  de  bociri 
pour  pulvériser  des  quartz  aurifères  ;  par  sa  dureté  exceptionnelle,  elle  ccoveniit 
parfaitement  à  cet  usage,  et,  malgré  son  prix  élevé,  elle  était  fort  recherchée.  Si 
qualité  tenait  à  la  présence  du  chrome,  que  M.  Boussingault  s'explique  très  bien, 
ayant  reconnu,  durant  son  séjour  dans  la  province  d'Antioquia,  que  le  minerai  de 
chrome  existe  en  abondance  dans  le  terrain  sur  lequel  l'usine  avait  été  construiie, 
il  ce  point  que  les  pierres  formant  les  murs  d'angle  des  maisons  étaient  construits 
ou  minerai  de  chrome.  La  fonte  de  Médellin,  examinée  dans  le  laboratoire  de 
M.  Boussingault,  était  blanche,  à  larges  facettes,  offrant  tous  les  caractères  d'un 
spiegeleisen.  Voici  les  résultats  des  analyses  : 
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En  1869  on  fabriqua  de  l'acier  chromé  et  du  ferrochrome  à  Brooklyn,  dans  \'M 
de  New-York.  Ces  produits  sont  obtenus  aujourd'hui  dans  l'État  de  Pensylvanie. 

L'acier,  quelle  qu'en  soit  l'origine,  reçoit,  pour  être  chromé,  un  alliage  de  chroii» 
et  de  fer  (ferrochrome)  de  composition  déterminée  et  dont  la  dose  dépend  de  1» 
teneur  en  chrome  qu'il  s'agit  de  donner  à  l'acier.  L'industrie  de  l'acier  chromé  est 
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donc  basée  sur  deux  opérations  distioctes,  la  préparation  du  ferrocbrome,  Taddi- 
lion  de  cet  alliage  à  l'acier. 

On  prépare  le  ferrochrome  en  mêlant  le  minerai  de  chrome,  réduit  en  poudre  ' 
fine,  avec  6  à  8  pour  loo  de  charbon  de  bois  ou  d'anthracite  pure,  et  une  certaine 
quantité  de  fondants,  dans  laquelle  il  entrerait  du  fluorure  de  calcium  ou  de  sodium 
additionné  de  chaux,  ou  bien  de  borax  avec  un  carbonate  alcalin. 

En  fondant  à  une  très  haute  température  dans  des  creusets  de  graphite,  on 
obtient  un  régule  rassemblé  sous  la  scorie.  Les  fondants  ayant  surtout  pour  objet 
de  déterminer  la  fusion  de  la  gangue,  leur  nature  doit  nécessairement  varier  sui- 
vant les  substances  terreuses  que  contiennent  les  minerais.  A  Brooklyn,  en  rédui- 
sant le  minerai  de  chrome  de  Hoboken  et  de  Newhaven,  associé  à  la  serpentine, 
on  a  fabriqué  des  ferrochromes  contenant  de  21  à  4<>  pour  100  de  chrome  métal- 
lique. Quand  les  minerais  sont  d'une  richesse  exceptionnelle,  l'alliage  renferme 
jusqu'à  60  et  môme  70  pour  100  de  chrome  ;  mais  il  est  difficile  et  peu  avantageux 
de  former  des  produits  d'une  telle  richesse,  parce  qu'il  se  produit  fréquemment 
des  trouées  dans  les  creusets.  On  facilite  singulièrement  la  réduction  des  minerais 
chromés  en  ajoutant  au  mélange,  tantôt  de  l'oxyde  de  fer,  tantôt  de  la  fonte  en 
nature.  Ces  ferrochromes,  ainsi  fabriqués,  sont  nécessairement  moins  riches  en 
chrome. 

Le  Tasmanian  Iron  and  C<>  aurait  obtenu  au  haut  fourneau  des  fontes  renfermant 
de  G  à  7  pour  100  de  chrome.  Une  de  ces  fontes  contenait  : 

Carbone 44-^ 

Silicium 1,62 

Phosphore " 0,10 

Chrome 7,o5 

Fer 86,56 

Manganèse o,i4 

Cuivre traces 

99.79 

OlMiei*v»tloiui  tBLÏte»  dauÈm  Tiuilne  Jacob  Hpltzei*  d^Unleux,  sup 
le  ferrochrome  et  Tader  chromé.  —  Cette  fabrication  fut  introduite 
en  1875,  dans  l'usine  Jacob  Holtzer,  par  l'initiative  de  M.  Brûstlein.  M.  Boussingault 
résume  ainsi  les  faits  les  plus  saillants  recueillis  par  [cet  habile  ingénieur. 

Les  minerais  de  chrome  exigent,  pour  être  réduits,  de  manière  à  donner  un 
culot  métallique,  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  celle  qui  est  néces- 
saire pour  la  réduction  des  minerais  de  fer.  Le  minerai  de  chrome  dont  on  dispo- 
sait avait  pour  composition  moyenne  : 

Sesquioxyde  de  chrome.  0,094  Chrome.  0,371 

Protoxydo  de  fer.  0,180  Fer.  0,1 4o 

Alumine.  0,276 

Magnésie.  0,116 

Silice.  o,b3o 

0,996. 

Suivant  les  prescriptions  de  Berthier,  la  nature  des  fondants  que  l'on  fait  inter- 
venir doit  nécessairement  varier  avec  la  constitution  des  minerais. 
Dans  l'usine  Jacob  Holtzer,  les  fondants  employés  ont  été,  soit  le  verre  à  bou- 
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teille,  soit  la  chaux,  soit  le  carbonate  de  soude,  soit  le  fluorure  de  calcium  ;  mais 
on  reconnut  bientôt  que  les  agents  qui,  sous  le  moindre  volume^  déterminaient  li 
fusion  du  minerai  et  la  réduction  des  métaux,  étaient  aussi  ceux  qui  attaquaient  le 
plus  énergiquement  les  creusets,  qu'on  ne  braéquait  pas,  pour  ne  pas  en  diminuer 
la  capacité. 

Le  charbon  réducteur  était  préalablement  mélangé  au  minerai.  La  chaux  seoler 
mêlée  à  ce  combustible,  produisit  les  meilleurs  rendements  en  ferrochrone. 
Malheureusement,  ce  mélange  attaquait  les  creusets,  en  les  coupant  au-dessus  di 
métal  fondu,  quand  on  ne  les  retirait  pas  du  fourneau  à  un  moment  qu'A  n'était  pv 
facile  de  saisir. 

L'addition  de  fer  ou  d*oxydc  des  battitures,  ainsi  que  Tavait  indiqué  Bertbier, 
faciUtait  l'opération  en  donnant  naissance  à  un  alliage  plus  fusible,  mais  néeet- 
sairement  moins  chromé.  Après  bien  des  tentatives,  on  obtint  une  produdidt 
satisfaisante  de  ferrochromc  :  ce  fut  quand  la  scorie  ne  contint  plus  d'oxyde  de 
chrome.  La  réduction  était  alors  parfaite,  mais  cette  scorie  était  quelquefois  sig^ 
montée  d'une  sorte  d'épongé  formée  de  globules  métaUiques,  ce  qui  nécessitait  m 
broyage  et  une  lévigation.  En  réunissant  ces  globules  au  culot,  on  approchait  Al 
rendement  tliéorique.  En  augmentant  la  proportion  de  fer  ou  d'oxyde  des  batti- 
tures, la  scorie  n'est  plus  couverte  de  globules,  mais  on  obtenait  nécessairement 
un  ferrochrome  moins  riche  en  chrome. 

Ferr€»chi*oine.  —  Cet  alliage  présente  des  caractères  assez  diflérents  suivant 
sa  teneur  en  chrome  et  en  carbone.  Voici  ces  caractères,  d'après  M.  Brûstlein  : 

Une  fonte  chromée  ne  contenant  pas  au  delà  de  i5  pour  loo  de  chrome  est 
dure,  assez  tenace  ;  sa  cassure,  légèrement  lamellaire,  présente  une  teinte  blanche 
ayant  un  reflet  soyeux. 

Quand  la  teneur  en  chrome  atteint  25  à  5o  pour  loo,  l'alliage  présente  des 
aiguilles  disséminées  dans  toute  la  masse.  La  fonte  est  blanche  et  brillante,  k 
mesure  que  la  richesse  en  chromo  est  plus  grande,  les  aiguilles,  dans  un  alliage 
bien  fondu,  deviennent  plus  courtes,  plus  déliées,  la  fonte  plus  fragile  ;  lorsque  la 
teneur  en  chrome  dépasse  68  pour  loo,  l'alliage  est  difficilement  fusible  aux  plus 
hautes  températures  du  four  à  vent. 

Ce  qui  précède  s'applique  à  des  fontes  chromées  saturées  de  carbone.  Quand 
cette  fonte  n'en  est  pas  saturée,  la  structure  en  aiguilles  ne  se  manifeste  que  pour 
des  teneurs  plus  élevées  en  chrome,  la  cassure  a  une  teinte  moins  blanche.  Pir 
exemple,  une  fonte  de  ii5  ou  ôo  pour  loo  de  clu'ome  et  à  o,o'.i5  et  o,o5o  de  carboûe 
conserve  la  structure  lamellaire  d'une  fonte  blanche  carburée,  dans  laquelle  iï 
entre  l'.i  à  i5  pour  loo  de  chrome.  A  mesure  que  la  carburation  s'élève,  on  voit, 
dans  la  cassure  de  Talliage,  des  aiguilles  blanches  brillantes  de  plus  en  plus  nom- 
breuses. Le  carbone  influe  donc  sur  la  structure  cristalline  des  ferrochromes. 

La  fonte  chromée,  riche  en  chrome,  agit  moins  sur  l'aiguille  aimantée  sans  q» 
l'action  magnétique  disparaisse  complètement,  ainsi  qu'il  advient  aux  ferroman- 
ganèses  ;  un  ferrochome  à  67  pour  100  est  encore  attirable  à  l'aimant.  Ou  donfl» 
ici  la  composition  de  quelques  ferrochromes  : 
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M.  BrQsUein  a  comparé  certains  caractères  propres  aux  scories  formées  dans  la 
fusion  des  ferrochromes,  et  qu'il  est  bon  de  connaître.  La  surface  d'une  scorie 
chromée  en  fusion  se  recouvre,  aussitôt  qu'elle  est  exposée  à  Tair,  d'une  pellicule 
prenant  après  le  refroidissement  une  teinte  brune  formant  un  contraste  avec  la 
couleur  très  foncée  de  la  masse.  C'est  que,  probablement  à  la  surface  de  la  scorie, 
il  commence  à  se  former  des  chromâtes.  Cet  effet  se  manifeste  sur  une  scorie 
provenant  d'un  alliage  ne  renfermant  môme  que  0,01  de  chrome.  Ce  serait  donc 
un  caractère  spécifique. 

La  scorie,  formée  au  contact  d'un  alliage  de  c^^rome  en  fusion,  ou  lors  de  la 
réduction  des  minerais  de  chrome,  est  souvent  violette  par  transparence.  On 
n'observe  pas  cette  coloration  violette  dans  la  scorie  des  aciers  qui  contiennent  du 
manganèse,  quand  eUe  ne  renferme  pas  de  chrome. 


elironié.  —  Le  chrome,  ajouté  aux  aciers,  leur  communique  de  remar- 
quables propriétés.  Leur  limite  d'élasticité  s'élève,  c'est-à-dire  que  ces  aciers  ne 
commencent  à  se  déformer  que  sous  des  charges  beaucoup  plus  fortes  que  l'acier 
sans  chrome.  La  charge  à  la  limite  d'élasticité  peut  être  presque  doublée.  La 
charge  à  la  rupture  est  aussi  considérablement  accrue.  La  résistance  au  choc  est 
également  plus  grande  dans  les  aciers  chromés. 
Voici  quelques  expériences  faites  par  M.  Brûstlein  dans  l'usine  Jacob  Holtzer. 

I.  Un  acier  contenant  :  chrome,  0,022,  carbone,  0,006,  avait  à  la  limite  d'élas- 
ticité 45  à  5o  kilogrammes  de  charge  par  millimètre  carré  de  section,  70  à  76  kilo- 
grammes de  charge  à  la  rupture,  18  à  20  pour  xoo  d'allongement  et  une  striction, 
telle  au  point  de  rupture,  que  la  section  était  moindre  que  le  tiers  de  la  section 
initiale. 

La  cassure  était  tout  à  nerf.  La  résistance  au  choc  fut  plus  grande  que  celle 
présentée  par  un  acier  doux  exempt  de  chrome. 

Ce  même  acier  chromé  trempé  à  l'huile,  quand  il  eut  été  chauffé  au  rouge- 
cerise  clair,  a  pu  soutenir,  avant  d'être  rompu,  une  charge  de  i4o  kilogrammes  par 
millimètre  carré  ;  la  charge  élastique  se  confondant,  dans  ce  cas,  avec  la  charge 
de  rupture,  l'allongement  a  été  de  3  pour  100. 

Après  la  trempe  à  l'huile,  l'acier,  recuit  au  rouge  très  obscur,  a  été  rompu  sous 
une  charge  de  no  à  120  kilogrammes  par  millimètre  carré  de  section  ;  la  charge 
élastique  fut  très  voisine  de  la  charge  de  rupture  et  la  cassure  tout  à  nerf. 

II.  Acier  contenant  :  chrome,  0,012,  carbone,  o,oo34,  a  donné  35  à  40  kilo- 
grammes de  charge  à  limite  d'élasticité,  60  kilogrammes  à  la  rupture  avec 
21  pour  100  d'allongement.  Trempé  à  l'huile,  la  rupture  a  eu  lieu  avec  une  charge 
de  xoo  kilogrammes  et  7  pour  100  d'allongement.  La  cassure  était  toute  à  nerf. 

III.  Acier  contenant  :  chrome,  o,o4o,  carbone,  o,oxx,  a  donné  avant  la  trempe 
II 5  kilogrammes  par  millimètre  carré  de  section,  avec  7  x/2  pour  100  d'allonge- 
ment. La  limite  d'élasticité  fut  insaisissable  tant  elle  était  rapprochée  de  la 
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rupture.  Cassure  toute  à  nerf.  (Les  essais  à  la  traction  ont  été  faits  sur  des  épm- 
▼ettes  cylindriques  de  i3°»%8  de  diamètre,  ayant  une  longueur  de  loo  milliraèires 
entre  les  points  de  rupture.)  Après  la  trempe  à  Thuile,  cet  acier  a  pris  une  telle 
dureté  que  les  éprouvettes  cassaient  à  la  tête. 

Des  tôles  en  acier  chromé,  fabriquées  dans  Tusine  Jacob  Holtzer,  ont  résisté 
d'une  manière  remarquable  à  l'action  des  projectiles. 

Des  tôles  dans  lesquelles  il  entrait  :  chrome,  o,om,  carbone,  0,006,  dont 
répaisseur  était  de  o",oo35,  trempées  à  l'huile,  ont  reçu  à  la  distance  de  4o  mètres 
une  balle  sortie  d'un  chassepot  d'ordonnance  :  la  plaque  ne  s'est  infléchie  que  de 
6  millimètres  au  point  d'impart.  Il  est  douteux,  fait  remarquer  M.  BrûstJein, 
qu'avec  d'autres  aciers  on  ait  jamais  obtenu  un  pareil  résultat.  Aucune  de  ces  tôles 
chromées  soumises  aux  essais  n'a  crique  ;  ce  sont  celles  qui  avaient  été  trempées  i 
l'huile  sans  recuit  qui  se  sont  le  mieux  comportées. 

M.  Boussingault  joint  ici  des  essais  divers  faits  sur  des  échantillons  d'acier  an 
chrome,  provenant  de  l'usine  Jacob  Holtzer,  mais  exécutés  à  la  fonderie  de 
Nevers  par  le  capitaine  Barbier,  sous  la  direction  du  colonel  Maillard  en  1877. 

Les  essais  ont  porté  : 

lO  Sur  un  canon  de  90  millimètres  du  poids  de  376  kilogrammes,  trempé  à 
l'huile  au  jaune  et  recuit  au  rouge.  Ce  canon  a  été  pris  dans  un  lingot  de  1 5oo  à 
1600  kilogrammes.  Deux  barreaux  cylindriques  et  un  barreau  carré  odI  été 
détachés  de  la  troisième  rondelle  arrière  et  deux  autres  barreaux  cylindriques  de 
la  troisième  rondelle  avant  ; 

2<»  Sur  une  barre  octogonale  de  22  millimètres  de  diamètre  de  cercle  et  de 
I  mètre  de  longueur.  Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  ci-après. 

«  On  voit,  d'après  ce  tableau,  que  la  limite  élastique  et  la  résistance  à  la 
rupture  des  barreaux  cylindriques,  pris  à  l'arrière  et  à  l'avant  du  canon,  sont  très 
élevées  comparativement  à  celles  demandées  dans  les  cahiers  des  charges  de  li 
marine;  l'allongement  après  la  rupture  varie  entre  12  et  i5  pour  100;  sauf  le 
deuxième  barreau  avant,  qui  avait  un  défaut  de  peu  d'importance,  tous  les  autres 
en  étaient  exempts. 

«  L'égalité  de  limite,  élastique  et  de  résistance  à  la  rupture  des  barreaux  avant 
et  arrière  indique  un  métal  d'une  homogénéité  parfaite. 

i<  Le  barreau  carré,  soumis  à  l'épreuve  du  choc  du  boulet  de  18  kilogrammes 
avec  une  hauteur  de  chute  croissant  de  5  en  5  centimètres,  à  partir  de  i  mètre 
de  hauteur,  a  donné  une  flèche  de  26  millimètres  à  une  hauteur  de  3  mètres, 
sans  se  rompre  ni  sans  toucher  l'enclume. 

La  forme  de  ce  barreau  ne  permettant  pas  de  le  redresser  en  le  retournant  sur 
les  couteaux  de  l'enclume,  on  l'a  redressé  d'un  seul  coup  sous  le  marteau-pilon 
du  poids  de  2000  kilogrammes  tombant  de  i  mètre  de  hauteur.   Après  cette  i 
épreuve,  il  ne  présentait  ni  crique  ni  autre  défaut.  Ce  barreau,  soumis  de  nouTeatt 
à  la  môme  épreuve  du  choc,  ne  s'est  rompu  qu'à  une  hauteur  de  i™,55. 

La  cassure  était  très  nette  et  le  métal  ne  présentait  aucun  défaut. 

«  La  barre  octogonale  a  été  divisée  en  cinq  parties  égales.  Pour  en  détacher  ia 
première  partie,  on  a  fait  une  entaille  de  2  milUmètres  de  profondeur  avec  une 
tranche,  et  l'on  a  essayé  de  casser  la  barre  en  la  courbant  sur  une  enclume  avec  os 
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marteau  de  forgeron  du  poids  de  5  kilogrammes.  La  barre  s'est  ployée  sans  te 
rompre  et  sans  présenter  aucune  crique  à  Tentaille. 

a  On  l'a  ensuite  portée  dans  un  gros  étau  de  forge  en  la  disposant  de  manière  qv 
l'entaille  fût  placée  à  2  millimètres  au-dessus  des  mâchoires,  et  l'on  a  frappé  at 
l'extrémité  de  la  barre.  Au  vingtième  coup  de  marteau  la  barre  s'est  rompue.  U 
courbure  était  de  60  degrés  environ. 
«  La  cassure  indiquait  un  métal  nerveux  et  très  résistant. 
c(  On  a  pu  en  tirer  cinq  barreaux  cylindriques  qui  ont  été  trempés  à  des  tempe- 
ratures  différentes  et  soumis  à  la  traction. 

i<  Le  premier  barreau  non  trempé  a  donné  60  kilogrammes  de  limite  élastique, 
76  de  résistance  à  la  charge  de  rupture,  et  i5  pour  xoo  d'allongement;  ona  ^elBa^ 
que  que  cet  allongement  ne  s'est  produit  que  sous  les  dernières  charges. 

«  Le  deuxième  et  le  troisième  trempés  :  l'un  au  jaune^  l'autre  au  cerise  clair,  ont 
donné  des  charges  de  i34  à  142  kilogrammes  et  un  allongement  très  faible. 

«  Cet  acier  est  susceptible  d'acquérir,  par  la  trempe  à  une  haute  température,  une 
résistance  qu'aucun  acier  n'a  encore  atteinte  jusqu'à  ce  jour. 

«  La  limite  élastique  n  a  pu  être  déterminée  ni  par  l'observation  du  manomètre, 
ni  au  moyen  des  courbes  des  allongements  en  fonction  des  charges. 

«  Le  quatrième  et  le  cinquième,  trempés  au  rouge  cerise  et  au  rouge  sombre,  oit 
donné  des  résultats  analogues  à  ceux  des  bons  aciers  à  canon. 

«  Les  cassures  des  cinq  barreaux  ont  été  très  nettes  et  n'ont  présenté  ancni  j 
défaut. 

«  En  résumé,  l'acier  chromé  coulé  au  creuset,  trempé  au  jaune  et  recuit,  (ta 
canon  de  90  millimètres  étant  très  homogène,  possédant  une  résistance  considé- 
rable au  choc  et  les  autres  qualités  des  meilleurs  aciers  à  canons,  pourrait  être 
employé  à  la  fabrication  des  canons  de  la  marine  si  son  prix  de  revient  n'est  pe 
trop  élevé,  et  si  l'on  peut  obtenir  le  même  degré  d'homogénéité,  en  opérant  sur  de 
grandes  masses. 

«  L'acier  de  la  barre  octogonale,  grAce  à  sa  souplesse,  comparable  à  celle  du  fer 
doux,  et  à  sa  limite  d'élasticité  très  élevée  lorsqu'il  est  employé  non  trempé,  à  sa 
grande  résistance  lorsqu'il  est  trempé  au  rouge  cerise  clair,  peut  fournir  nne  excel- 
lente matière  pour  la  fabrication  des  projectiles  de  rupture  et  peut-être  pour  celles 
des  plaques  de  blindage.  » 

Deux  autres  écliantillons  d  aciers  chromés,  fabriqués  à  Unieux,  ont  été  essayés  i 
la  fonderie  de  Nevers  :  l'acier  était  forgé  en  barreaux  de  i4  millimètres  de 
diamètre. 

N«  1  N*  2 

Charge  k  la  limite  d'élasticité 74,41  kg.  68,69  kg. 

Charge  a  la  rupture iio,56  134*9^ 

Allongement  pour  100  après  rupture 3,4  7,5 

Au  tour,  à  l'ajustage,  à  teneur  égale  en  carbone,  les  aciers  .chromés  sont  ploi 
durs  à  travailler  que  les  aciers  sans  chrome. 

Avec  0,020  à  o,o4o  et  0,012  à  0,01 4  de  carbone,  un  acier,  alors  même  qu'il  a  été 
recuit,  est  d'une  telle  dureté,  qu'il  est  presque  impossible  d'y  percer  un  trou  avec 
une  mèche  en  acier  à  outil  ordinah*e.  Ces  aciers,  avant  la  trempe,  sont  assez  tenaces 
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pour  qu'il  devienne  difficile  d'en  briser  une  barre  en  tronçons,  les  tranches  d'acier 
trempé  avec  lesquelles  on  veut  l'entailler  refoulent.  On  a  fabriqué,  avec  ces  aciers 
non  trempés,  des  lames  de  couteaux  de  bon  usage.  Par  la  trempe,  la  dureté  devient 
excessive,  aussi  les  lames  sont-elles  sujettes  à  s'ébrécher,  à  casser. 

M.  Brûstlein  a  recueilli  dans  l'usine  Jacob  Holtzer  des  observations  intéressantes 
sur  la  trempe  des  aciers  chromés. 

Trempés  au  rouge-cerise,  à  l'eau,  ils  acquièrent  un  grain  d'une  finesse  extraordi- 
naire. Quand  ces  aciers  ont  une  forte  teneur  en  chrome  et  en  carbone,  on  ne  voit 
réellement  plus  de  grain^  la  cassure  est  comme  vitreuse. 

Avec  une  teneur  de  0,020  à  o,o4o  de  chrome  et  de  0^009  à  0,012  de  carbone,  ils 
prennent  le  même  grain  que  par  la  trempe  à  l'huile  ;  en  les  chauffant  un  peu  plus 
qu'on  ne  le  fait  pour  la  trempe  à  l'eau,  ces  aciers  deviennent,  après  la  trempe  à 
l'huile, assez  durs  pour  rayer  le  verre. 

Si,  pour  les  tremper,  on  chaufi<e  ces  aciers  au-delà  du  point  développant  la  cas- 
sure vitreuse,  ils  acquièrent  un  grain  très  fin  analogue  à  celui  de  la  porcelaine.  Si, 
avant  de  les  tremper,  on  les  porte  à  une  température  encore  plus  élevée,  l'acier 
donne  des  outils  qui  s'ébrèchent.  Enfin,  si  l'on  maintient  l'acier  chromé  pendant 
•quelque  temps  au  feu  jaune  oxydant,  la  cassure  présente  des  facettes  blanches 
très  brillantes,  de  près  d'un  demi-millimètre  carré  de  surface  ;  lacier  n'a  plus  de 
corps,  il  est  brûlé. 

Les  aciers  chromés  présentent  cette  particularité  de  ne  pas  décaper  par  la  trempe 
à  l'eau  ;  l'oxyde,  formé  pendant  la  chaufiie,  reste  adhérent,  de  sorte  que,  pour  les 
faire  recuire  (en  termes  d'ateUer  revenir),  on  est  obHgé  de  les  décaper  à  la  lime  ou 
sur  un  grès  pour  juger  la  teinte  du  recuit. 

Des  essais  faits  à  l'usine  Jacob  Holtzer  montrent,  ainsi  qu'on  l'a  déjà  dit,  que  le 
chrome  ne  saurait  remplacer  le  carbone  dans  l'acier;  en  d'autres  termes,  qu'un 
acier  chromé  est  nécessairement  carburé  ;  mais  il  a  été  reconnu  cependant  que  le 
chrome  communique  une  certaine  dureté  au  fer,  sans  lui  donner  sa  propriété  d'ac- 
quérir de  l'élasticité  par  la  trempe. 

L'acier,  en  général,  est,  par  lui-même,  cristallin  et  le  chrome  qu'on  y  ajoute  a 
pour  effet  de  rendre  les  cristaux  plus  fins  qu'ils  ne  le  sont  dans  un  acier  ordinaire 
de  même  teneur  en  carbone. 

Selon  M.  Brûstlein,  ce  serait  principalement  à  la  ténuité  de  leur  grain,  que  les 
aciers  chromés  devraient  une  ténacité  qui  se  maintient  dans  toutes  les  phases  des 
opérations  auxquelles  on  les  soumet.  Cette  particularité  se  manifeste  aussi  dans  la 
cémentation  :  les  aciers  fondus  ordinaires,  cémentés  dans  les  fours,  acquièrent  de 
larges  facettes,  tandis  que  les  aciers  chromés  fondus  et  cémentés  n'en  ont  que  de 
petites.. 

Si  les  aciers  chromés  sont  doués  de  qualités  qui  les  feront  apprécier  pour  de  nom- 
breux usages,  et  l'on  doit  citer  celle  de  se  laisser  ployer  et  de  supporter  les  chocs 
mieux  qu'un  acier  doux  non  chromé,  tout  en  ayant  des  résistances  à  la  traction 
aussi  élevées  que  les  aciers  durs,  il  faut  avouer  cependant  que  leur  fabrication  pré- 
sente d'assez  grandes  difficultés.  On  se  bornera  à  les  indiquer  sommairement. 

L'introduction  du  chrome  dans  l'acier  force  de  recourir  à  une  température  très 
élevée  pour  opérer  la  fusion,  et,  durant  le  coulage,  aussitôt  que  par  le  refroidisse- 
ment la  matière  fondue  passe  du  blanc  vif  au  blanc  jaunâtre,  elle  prend  une  consis- 
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tance  p&teuse,  en  un  mot,  Tacier  chromé  se  fige  avec  une  rapidité  incomparable- 
ment plus  grande  que  les  autres  aciers.  En  outre,  et  c'est  là  on  grave  inconvémei 
pour  le  métal  chromé,  c'est  que  par  l'action  de  Tair,  il  s'oxyde  et  se  recouvre  ù\m 
peUicule  renfermant  du  sesquioxyde  de  chrome,  substance  des  plus  réfractaim, 
non  scorifiable,  de  sorte  qu'il  est  à  peu  près  impossible  qu'il  n'en  reste  pas  dlnteh 
posé  dans  l'acier.  M.  Brûstlein  fait  remarquer  que  cette  circonstance,  jointe  à  m 
retrait  considérable,  crée  des  difficultés  que  ne  présentent  pas  les  aciers  ordi- 
naires, difficultés  qui  augmentent  encore  avec  les  dimensions  des  lingots  à  couler. 
A  cause  de  cette  formation  du  sesquioxyde  de  chrome,  il  est  probable  qu'on  œ 
pourra  pas  songer  à  traiter  des  fontes  chromées  conmie  les  fontes  ordinaires  n 
four  à  puddler  :  la  loupe  ne  se  souderait  pas  à  cause  du  sesquioxyde  de  chrome  très 
adhérent  au  métal  et  qui  reste  interposé.  Enfin,  si  les  aciers  chromés  peu  ca^ 
burés,  alors  môme  qu'il  y  entre  2  pour  100  de  chrome,  s'étirent  et  se  forgent  bia 
aux  températures  auxqueUes  on  étire  et  ou  forge  les  aciers  doux,  il  arrive  qal 
mesure  qu'augmente  la  proportion  de  carbone  et  de  chrome,  le  chauffage  et  le  tra- 
vail à  la  forge  exigent  plus  de  ménagements,  parce  que  cet  acier  prend  alors  faci- 
lement l'état  cristallin  caractérisant  l'acier  surchauffé. 

Dans  une  grande  masse  d'alliage  de  fer  et  de  chrome,  il  se  manifeste,  lors  da 
refroidissement,  une  sorte  de  départ,  indiqué  par  l'apparition  d'aiguilles  plos  01 
moins  développées.  En  fait,  l'alliage,  bien  avant  d'être  refh)idi,  n'a  plus  l*homogé^ 
néité  de  constitution  qu'il  avait  alors  qu'il  était  en  fusion.  Les  cristaux  formés  sont 
d'autant  plus  développés  que  la  masse  fondue  contient  moins  de  chrome  ;  tout  ao 
contraire,  dans  les  alliages  riches  en  chrome,  les  cristaux,  étant  comme  gênés  daos 
leur  développement,  sont  en  très  petites  aiguilles  donnant  au  métal  un  aspect  émi- 
nemment cristallin. 

M.  Brûstiein  a  assisté  à  une  formation  instantanée  des  aiguilles  dont  il  vient 
d'être  question.  Du  ferrochrome  en  fusion  étant  tombé  par  mégarde,  à  côté  de  b 
lingotière,  sur  une  plaque  de  fonte,  se  consolida  aussitôt  en  un  amas  d'aiguilles 
tellement  ténues  qu'elles  ressemblaient  à  une  touffe  de  cheveux. 

Tels  sont  les  faits  les  plus  saillants  du  mémoire  de  M.  Boussingault  sur  l'ader 
chromé.  Ce  savant  a  prouvé  en  outre,  par  ses  recherches,  que  le  chrome  ne  c(Wi- 
munique  pas  au  fer  les  propriétés  de  l'acier,  et  il  a  donné,  pour  analyser  les  fontes 
chromées,  une  méthode  d'analyse  qui  est  un  modèle  de  précision  et  d'exactitude. 

Nous  devons  ajouter,  à  propos  des  remarques  de  M.  Brûstlein  sur  l'alliage  cristal- 
lisé de  chrome  et  de  fer,  que  M.  Fremy  en  avait  déjà  indiqué  l'existence  à  propos 
de  sa  préparation  du  chrome  cristallisé  [Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences, 
t.  XLIV,  p.  652,  1857]. 

En  résumé,  le  chrome  communique  à  l'acier  une  structure  homogène,  un  grain 
très  fin,  une  cassure  extraordinairement  lisse  après  trempé  et  une  remarquable 
ténacité. 

AMALGAME    DE    CHROME 


Cet  amalgame  a  été  obtenu  par  M.  Vincent,  en  faisant  réagir  l'amalgame  de  so- 
dium sur  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  [C.  W.  Vincent.  Philosopkké 
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iagazine^  t.  XXIY^  p.  328].  On  obtient  un  amalgame  plus  riche  en  chrome,  en  rem- 
larant  le  sesquichlorure  de  chrome  par  une  solution  de  protochlorure,  et  surtout 
e  protoiodure  de  chrome  [H.  Moissan].  Pour  être  certain  qu'il  ne  reste  pas  de  so- 
ium  dans  le  produit  obtenu,  on  maintient  l'amalgame,  pendant  une  heure  environ, 
ans  Teau  bouillante  en  agitant  de  loin  en  lom. 

Cet  amalgame  est  liquide  ;  moins  fluide  que  le  mercure,  il  se  recouvre  à  Tair 
l'une  couche  noire  d'oxyde.  Il  se  décompose  lentement  en  présence  de  Tair  sec, 
las  rapidement  en  présence  de  Feau. 

GhauflTé  à  une  température  supérieure  à  35o  degrés  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, il  laisse  comme  résidu  du  chrome  métallique. 


COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  L'OXYGÈNE,  LE  SOUFRE  ET  LE  SÉLÉNIUM 


OXYDES  DE  CHROME 


Le  chrome  fournit  avec  l'oxygène  les  composés  suivants  : 

Protoxyde  de  chrome CrO 

OxTdc  saUn Cr30* 

Sesquioxyde Cr'03 

Bioxyde CrO* 

Acide  chroiniqac CrO'. 


PROTOXYDE  DE  CHROME 

# 

Le  protoxyde, de  chrome  n'a  pas  encore  été  isolé.  Lorsqu'on  cherche  à  décom- 
poser une  solution  de  protochlorure  de  chrome  par  la  potasse,  il  se  dégage  de 
Tûiygène  et  l'oxyde  qui  se  forme  a  pour  formule  Cr^O^HO.  L'oxydation  du  chrome 
porphyrisé  dans  un  mélange  maintenu  à  haute  température  d'hydrogène  et  d'une 
petite  quantité  de  vapeur,  fournit  le  sesquioxyde  de  chrome  Cr^O^ 

Bien  que  ce  protoxyde  n'ait  pas  encore  été  obtenu,  on  connaît  maintenant  un 
anez  grand  nombre  de  ses  combinaisons  salines.  Nous  exposerons  leurs  propriétés, 
lia  suite  des  combinaisons  binaires  du  chrome. 


OXYDE  MAGNÉTIQUE  DE  CHROME  ANHYDRE 

Neger  ayant  préparé  l'oxyde  de  chrome  cristallisé  par  la  calcination  de  l'acide 
chlorochromique,  et  ayant  détaché  les  couches  cristallines  des  parois  du  tube 
^i'aide  d'un  couteau  accidentellement  aimanté^  a  observé  que  certaines  parties  de 
^t  oxyde  étaient  magnétiques. 

Wœhler  a  obtenu  ce  composé  en  détruisant  l'acide  chlorochromique  par  la  cha- 
W  à  la  température  du  rouge  sombre  ;  vers  i  ooo  degrés,  il  ne  se  forme  que  du 
^uioxyde  bien  cristallisé  mais  non  magnétique. 
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L'oxyde  de  chrome  magnétique,  obtenu  par  ce  procédé,  forme  des  croûtes  non 
cristallines  d'un  noir  mat.  Il  fournit  une  poussière  noire,  mais  lorsqu'il  est  en 
couche  mince,  il  est  translucide  et  brun.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  sesquioxyde 
de  chrome  est  vert. 

Cet  oxyde  magnétique  est  vivement  attiré  par  l'aimant.  Calciné  à  l'air,  il  devient 
verdâtre  sans  incandescence,  et  il  perd  alors  3,5  pour  loo  de  son  poids.  Il  résulte 
de  cette  analyse  que  l'oxyde  de  chrome  magnétique,  obtenu  dans  ces  conditions, 
ne  correspond  pas  au  composé  Cr'O^  à  l'état  de  pureté  ainsi  que  le  fait  remarquer 
Wœhler  [NachrichUn  von  derG.  A.  Universiùit  und  der  K'àniglichen  GeseUschaft  der 
Wissenschaften  zu  Gottingen^  juillet  iSSg]. 

Enfin,  nous  devons  ajouter  que  Bunsen  a  obtenu  par  voie  électrolytique  des 
poudres  noires,  insolubles  dans  les  acides,  dont  la  composition  oscillait  entre  les 
formules 

a(CrO),Cr*03  et  3(CrO),Cr«03 

[Bunsen.  Pogg,  Ann,j  t.  XCI,  p.  619]. 


OXYDE  MAGNÉTIQUE  DE  CHROME  HYDRATÉ  (Cr'0«,HO) 

Lorsque  Ton  fait  réagir  à  labri  de  Tair  une  solution  bleue  de  protochlorure  de 
-chrome  sur  une  solution  de  potasse,  on  voit  apparaître  un  précipité  brun  foncé 
qui  prend,  peu  de  temps  après,  une  teinte  rougeàtre  semblable  à  celle  de  l'hydrate 
de  peroxyde  de  fer.  Le  précipité  qui  se  produit  d'abord,  consiste  sans  doute  en 
protoxyde  de  chrome  hydraté  correspondant  au  protochlorure.  Mais  cet  oxyde, 
plu^  instable  encore  que  le  protochlorure,  décompose  l'eau  à  la  température  ordi- 
naire, dégage  de  l'hydrogène,  et  donne  naissance  à  un  oxyde  intermédiaire  entre 
le  protoxyde  et  le  sesquioxyde. 

Si  l'on  introduit,  en  effet,  dans  une  cloche  remplie  de  mercure,  une  dissolution  de 
protochlorure  de  chrome,  puis  une  dissolution  de  potasse,  l'oxyde  brun  se  produit 
et  l'hydrogène  de  l'eau  décomposée  se  réunit  au  sommet  de  la  cloche.  L'action 
décomposante  de  Teau  n'est  complète  qu'à  100  degrés.  On  lave  ensuite  plusieurs 
fois  à  Teau  bouillante  et  l'on  dessèche  dans  le  vide.  On  obtient,  dans  ces  conditions, 
une  poudre  de  couleur  marron,  peu  attaquable  par  les  acides.  Chauffée,  elle  perd 
d'abord  de  l'eau  ;  à  une  température  plus  élevée,  elle  entre  subitement  en  incan- 
descence et  se  transforme  en  sesquioxyde  de  chrome. 

Cet  oxyde  magnétique  de  chrome  hydraté  a  été  découvert  par  M.  Peligot.  Ce 
savant  en  a  établi  la  composition  d'après  laquelle  sa  formule  est  Cr'OSHO  [Peligot. 
Afin,  de  ch.  et  deph,,  t.  XII  (3),  p.  539,  i844]. 

Calciné  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  ce  composé  se  transforme  en  ses- 
quioxyde par  suite  de  la  décomposition  de  son  eau  d'hydratation. 
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SESQUIOtYOE  DE  CHROME  ANHYDRE  (Cr>0>) 

Préparation.  —  On  peut  obtenir  ce  composé  anhydre  à  Tétat  cristallisé  : 
i«  En  faisant  passer  des  vapeurs  d'acide  chlorochromique  dans  un  tube  de  por- 
celaine fortement  chauflTé  [Wœhler]. 

2CrO»Cl  =  Crï03  -f  0  -f  Cl». 

L'acide  chlorochromique  est  placé  dans  une  cornue  à  long  col,  communiquant 
avec  un  tube  de  porcelaine  entouré  d'un  bon  feu  de  coke.  On  distille  lentement 
roxychlorure  de  chrome.  Sa  vapeur  arrive  dans  la  partie  le  plus  chaude  de  Tappa- 
reil,  se  décompose,  en  fournissant  du  sesquioxyde  de  chrome  et  un  mélange 
gazeux  de  chlore  et  d'hydrogène  qui  est  conduit  hors  du  laboratoire.  Lorsque  tout 
roxychlorure  est  distillé,  on  laisse  refroidir  l'appareil  et  Ton  trouve  l'intérieur  du 
tube  tapissé  d'une  couche  noire,  formée  de  cristaux  dont  les  pointes  sont  saillantes, 
et  parmi  lesquels  on  en  rencontre  quelques-uns  doués  d'une  grande  régularité. 
Ces  demierç  sont  d'autant  plus  nombreux  que  l'opération  a  été  plus  lente.  Ces 
cristaux  ont  une  couleur  d'un  vert  foncé  tirant  sur  le  noir.  Ils  sont  très  brillants, 
sont  aussi  durs  que  le  corindon  avec  lequel  ils  sont  isomorphes  et  rayent  le  verre 
comme  le  diamant.  Leur  densité  est  5,2 1 .  Ils  laissent  sur  la  porcelaine  une  trace  verte. 
29  M.  Fremy  a  obtenu  le  sesquioxyde  de  chrome  cristallisé  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  sur  du  chromate  neutre  de  potasse  chauffé  au  rouge. 

2(KO,CrO>)  -h  aCl  =  0*0»  +  aKCl  +  50. 

Cette  opération,  est  plus  simple  que  ceUe  de  Wœhler,  car  elle  ne  nécessite  pas  la 
préparation  préalable  de  roxychlorure  de  chrome.  Le  chromate  de  potasse  est 
livré  par  le  commerce  dans  un  grand  état  de  pureté. 

L'opération  se  fait,  soit  dans  une^cornue  en  terre  tubulée  portée  au  rouge  et 
contenant  le  chromate  neutre  de  potasse,  soit  dans  un  tube  de'^porcelaine.  Le  ses- 
quioxyde de  chrome  cristallise  sous  l'influence  du  chlorure  alcalin  qui  se  produit 
dans  la  réaction.  Si  la  température  n'est  pas  très  élevée,  on  obtient  de  larges 
Lunes  transparentes,  à  reflets  verdàtres  ;  mais  si  la  chaleur  est  plus  grande,  on 
obtient  des  cristaux  de  couleur  foncée  et  aussi  durs  que  ceux  préparés  par  le 
procédé  de  Wœhler  [Fremy.  Ann.  de  ch,  et  deph,  (3),  t.  XII,  p.  4^8,  i844]* 

On  peut  préparer  le  sesquioxyde  de  chrome  amorphe  par  un  grand  nombre  de 
procédés. 

lO  Si  l'on  calcine  par  exemple  le  chromate  mercureux^  l'oxygène  et  la  vapeur 
de  mercure  se  dégagent,  et  il  reste  dans  le  creuset  une  poudre  verte  d'une  bellQ 
nuance  qui  est  de  l'oxyde  de  chrome  pur. 

9(Gr0aHg>0]  =  GrSOS  +  4Hg  +  50. 

a*  On  peut  aussi  obtenir  cet  oxyde  par  le  grillage  des  chlorures  ou  des  sulfures 
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de  chrome.  Le  sesquisélénlure  de  chrome  fournit,  par  sa  calcination  à  Tair,  un  ses- 
quioxyde  de  chrome  d'une  très  beUe  couleur  verte. 

3^  L'oxyde  que  Ton  emploie  dans  la  peinture  sur  porcelaine  se  prépare  en  chauf- 
fant fortement  un  mélange  intime  de  4  parties  de  bichromate  de  potasse,  et  de 
I  partie  d'amidon.  L'acide  chromique  brûle  l'amidon^  et  il  se  forme  de  l'acide 
carbonique  qui  s'unit  à  la  potasse  ;  on  obtient  finalement  un  mélange  de  ses- 
quioxyde  de  chrome  et  de  carbonate  de  potasse.  On  reprend  la  masse  par  Teaa 
pour  dissoudre  le  carbonate,  et  l'on  calcine  à  nouveau  pour  détruire  les  traces  de 
charbon  qui  n'ont  pas  été  brûlées  par  l'acide  chromique.  L'oxyde  ainsi  préparé  a 
une  belle  couleur  verte. 

4**  Si  l'on  n'a  besoin  que  d*une  petite  quantité  de  sesquioxyde  de  chrome,  on  peut 
mélanger  3  parties  de  chromate  de  potasse  avec  2  parties  de  sel  ammoniac,  le  tout 
en  solution  aqueuse.  On  évapore  à  sec  dans  une  capsule  de  platine,  et  l'on  calcine 
ensuite  dans  un  creuset  couvert.  L'acide  chromique  est  réduit  à  l'état  d'oxyde  par 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque,  de  sorte  qu'il  se  produit  un  dégagement  abondant 
de  gaz  azote  et  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  un  mélange  de  sesquioxyde  de  chrome 
et  de  chlorure  de  potassium.  On  sépare  ce  dernier  corps  par  des  lavages  à  Teaa. 

50  Enfin  on  peut  calciner  un  mélange  de  2  parties  de  bichromate  de  potasse  et 
d'une  partie  de  soufre  [Lassaigae]. 

a(K0,2Cr03)  -h  aS  =  aCrî03-f  2(K0,S0'). 

Le  produit  de  la  réaction  est  un  mélange  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  sulfate 
de  potasse.  On  lave  plusieurs  fois  à  l'eau  bouillante  et  l'on  calcine  à  nouveau  le 
produit.  Malgré  ces  soins,  le  sesquioxyde  de  chrome  ainsi  préparé  est  loin  d'être 
pur.  Il  renferme  toijgours  du  sulfate  et  du  sidfure  de  potassium. 

Propriétés.  —  Le  sesquioxyde  de  chrome,  obtenu  par  un*  des  procédés  dé- 
crits ci-dessus,  est  doué  d'une  couleur  verte  dont  la  nuance  varie  suivant  le  mode 
de  préparation.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  indécomposable  par  la 
chaleur  et  irréductible  par  l'hydrogène. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  peut  entrer  en  fusion  à  la  température  fournie  par 
un  bon  feu  de  forge.  On  obtient  alors  une  masse  noire  d'une  grande  dureté,  rayant 
l'acier  trempé  et  le  quartz.  Cet  oxyde  fondu  s'obtient  en  masses  assez  considé- 
rable pour  recevoir  quelques  applications  industrielles  [Fremy.  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  sciences,  t.  XLIV,  p.  632 1. 

Le  soufre  et  le  sélénium  ne  l'attaquent  pas  au  rouge  sombre  ;  il  en  est  de  même 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  ;  à  44o  degrés,  l'hydrogène  sulfuré  n'a  pas  d'action 
sur  lui. 

On  peut  cependant  décomposer  le  sesquioxyde  de  chrome  assez  facilement  en  le 
chauffant  au  rouge  avec  un  nitrate  alcalin  ou  en  le  maintenant  dans  de  l'acide  nitri- 
que chaud  à  la  surface  duquel  on  projette  un  peu  de  chlorate  de  potasse. 

Lorsqu'on  calcine  dans  un  creuset  d'argent  de  la  potasse  et  de  l'oxyde  de  chrome, 
celui-ci  absorbe  immédiatement  l'oxygène  de  l'air  et  se  transforme  en  chromate. 

Chauffé  avec  du  charbon  à  très  haute  température,  le  sesquioxyde  de  chrome  est 
réduit  et  fournit  une  fonte  de  chrome  ainsi  que  nous  l'avons  vu  plus  haut.  Enfin  le 
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sulfare  de  carbone  au  rouge  blanc  transforme  le  sesquioxyde  de  chrome  en  sesqui- 
sulfure. 

MoillfleAtloifts  »llotroplciae«  da  aescinloxsrtle  cle  cbrome 
«uDliycire.  —  On  sait,  depuis  longtemps,  que  les  propriétés  physiques  et  chimiques 
de  certains  oxydes  se  modifient  par  une  simple  élévation  de  température.  Dans 
une  de  ses  brillantes  leçons  sur  la  philosophie  chimique,  M.  Dumas,  réunissant 
tous  les  faits  similaires,  rappelait  ce  phénomène  en  disant  :  «  Lorsque  Ton  chauffe 
à  un  certain  degré  l'acide  antimonieux,  le  peroxyde  de  fer,  Toxyde  de  chrome  et 
plusieurs  autres,  ils  se  contractent,  prennent  souvent  une  couleur  plus  foncée  et 
acquièrent  la  propriété  d'être  bien  plus  difficilement  attaquables  par  les  acides.  £n 
même  temps,  leur  température  s'élève  tout  à  coup  et  ils  deviennent  incan- 
descents. » 

Ces  oxydes,  différents  de  propriétés,  bien  que  de  composition  constante, 
auxquels  Berzélius  a  donné  le  nom  de  modifications  allotropiques,  et  que  M.  Che- 
vreul  a  appelés  des  oxydes  cuits,  ont  été  le  sujet  de  bien   des   recherches. 

Nous  n'avons  à  nous  occuper  dans  cet  article  que  des  phénomènes  qui  con- 
cernent le  sesquioxyde  de  chrome. 

Si  Ton  prend  le  sesquioxyde  de  chrome  hydraté,  préparé  ainsi  que  nous  l'indi- 
quons plus  loin,  et  qu'on  le  dessèche  à  une  température  voisme^de  5oo  degrés,  on 
obtient  une  poudre  d'un  vert  foncé,  ne  renfermant  plus  d'eau,  qui  est  du  sesqui- 
oxyde de  chrome  anhydre.  Cet  oxyde  est  attaqué  à  une  douce  chaleur  par  les 
acides.  Yient-on  à  porter  un  poids  donné  de  ce  sesquioxyde  de  chrome  à  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  à  celle  du  rouge  sombre,  tout  à  coup  il  devient  incan- 
descent, semble  brûler,  mais  après  ce  phénomène ,  son  poids  est  identique  ;  il  n'a 
fixé  aucune  substance.  La  chaleur  latente  qu'il  contenait  s'est  ajoutée  en  se  déga- 
geant à  ceUe  qu'il  recevait  du  foyer.  Il  a  pris  alors  une  température  supérieure  à 
celle  du  milieu  dans  lequel  il  se  trouvait,  de  là  son  incandescence. 

Si  nous  considérons  l'oxyde  ainsi  modifié,  nous  voyons  que  sa  couleur  est  d'un 
beau  vert,  qu'il  est  insoluble  dans  les  acides,  en  un  mot  qu'il  a  toutes  les  propriétés 
de  l'oxyde  de  chrome  obtenu  à  haute  température  [Berzélius.  Expériences  pour 
déterminer  la  eomposUion  de  plusieurs  combinaisons  inorganiques  qui  servent  de  base 
aux  calculs  relatifs  à  la  théorie  des  proportions  chimiques.  Ann.  de  ch,  et  de  ph. 
(a),  t.  XVII,  p.  12;  1821]. 

A  propos  de  ces  variétés  allotropiques,  nous  citerons  l'expérience  suivante.  Si 
l'on  place  dans  un  tube  de  verre  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur  l'hydrate 
de  sesquioxyde  obtenu  en  traitant  l'acide  chromique  par  l'alcool,  on  voit,  vers 
•200  degrés,  la  matière  changer  d'aspect,  de  verte  devenir  grise.  L'eau  d'hydra- 
tation a  été  chassée  mais  l'oxyde  ne  se  réduit  pas.  Seulement  ce  sesquioxyde,  ainsi 
obtenu,  n'est  stable  pour  cette  température  que  dans  une.  atmosphère  d'hydrogène. 
Si  l'on  le  projette  dans  l'air,  il  donne  de  magnifiques  étincelles  et  se  transforme  en 
une  poudre  verte.  C'est  là  une  combustion  factice  qui  n'est  due  qu'à  la  chaleur 
emmagasinée  dans  le  corps.  Son  poids  en  effet  n'a  pas  changé,  il  n'y  a  pas  eu 
fixation  d'oxygène. 

Si  au  lieu  de  projeter  ce  corps  à  200  degrés  dans  l'air,  on  le  conserve  dans 
l'hydrogène  et  qu'on  élève  la  température,  le  même  phénomène  se  produit. 
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Une  certaine  quantité  de  chaleur  est  mise  en  liberté,  Toxyde  devient  încandesceBl 
et  prend  la  belle  couleur  verte  du  sesquioxyde  calciné. 

Nous  aurions  passé  sous  silence  cette  expérience  que  nous  n'avons  pas  rapp(v> 
tée  dans  nos  recherches  sur  les  oxydes  de  chrome,  si  nous  n'avions  troQTé  li 
même  fait  consigné  par  Henri  Rose  dans  la  deuxième  édition  de  son  traité  d'analyse. 
Ainsi,  de  Toxyde  de  chrome  déshydraté  à  260  degrés  dans  un  courant  d'hydri- 
gène  resterait  stable  dans  ce  gaz,  et  se.transformerait  en  sa  variété  allotropiqtt 
aussitôt  qu'il  aurait  le  contact  de  l'air. 

Nous  pensons  que  ce  phénomène  tient  à  ce  que  le  sesquioxyde  de  chrome  hyW 
renferme  tOTjyours  du  sulfate  de  chrome.  Soit  que  cet  oxyde  ait  été  préparé  tt 
partant  de  Tacide  chromique  ordinaire,  de  Talun  de  chrome,  ou  du  sulfate  de 
chrome  qui  est  le  sel  de  sesquioxyde  qui  s'obtient  le  plus  facilement  par  la 
méthode  de  Traube.  Si  le  sesquioxyde  renferme  du  sulfate,  il  se  formera,  dans 
la  réduction  par  Thydrogène,  un  sulfure  de  chrome  qui  est  pyrophoriqaeetqi 
à  200  degrés,  en  présence  de  l'air,  dégagera  assez  de  chaleur  pour  amener  h 
transformation  complète  du  sesquioxyde  en  sa  variété  stable  et  insoluble  dni 
les  acides. 

L'insolubilité  dans  les  acides  n'est  pas  la  seule  réaction  qui  différencie  les  deo 
variétés  allotropiques  de  sesquioxyde  de  chrome  anhydre.  Tandis  quèlesesquioxjA 
calciné  n'est  attaqué  à  44o  degrés  ni  par  l'oxygène,  [ni  par  l'hydrogène  soUM, 
ni  par  le  chlore,  il  en  est  tout  autrement  pour  l'oxyde  non  calciné. 

Ce  dernier  sesquioxyde  chauffé  à  44o  degrés,  dans  un  courant  d'oxygène  sec  M 
humide,  augmente  de  poids  et  donne  un  corps  d'un  gris  noir  dont  la  compositiooie 
rapproche  de  la  formule  CrO*.  Ce  composé  a  pour  propriété  caractéristiqne  de 
dégager  du  chlore,  soit  avec  l'acide  chlorhydrique,  soit  avec  un  mélange  de  chlonw 
de  sodium  et  d'acide  sulfurique.  Ce  caractère  le  rapproche  du  bioxyde  de  manganèsi 
MnO«  [H.  Moissan]. 

Le  sesquioxyde  non  calciné  fournit,  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  maio- 
tenu  à  440  degrés,  une  poudre  amorphe  d'un  noir  marron  dont  la  compositioa 
répond  à  la  formule  Cr*S»  [H.  Moissan]. 

Enfin  ce  sesquioxyde  est  attaqué  à  44o  degrés  par  le  chlore.  Nous  devons  ici 
envisager  deux  réactions  différentes,  suivant  que  le  chlore  est  sec  ou  humide. 

Si  nous  faisons  passer  un  courant  de  chlore  absolument  sec  sur  l'oxyde  bien  des- 
séché, maintenu  à  44o  degrés,  le  sesquioxyde  est  partiellement  transformé  en  ses- 
quichlorure.  La  transformation  n'est  complète  que  si  l'on  enlève,  par  des  lavages  à 
l'eau  additionnée  de  protochlorure,  le  sesquiclilorure  qui  s'est  formé  et  qui,  en 
recouvrant  l'oxyde,  rend  beaucoup  plus  lente  une  attaque  ultérieure. 
-  Si,  au  lieu  d'employer  du  chlore  sec,  on  fait  agir  à  44o  degrés  un  courant  de 
chlore  saturé  de  vapeur  d'eau  à  une  température  de  8  ou  10  degrés,  il  se  forme 
d'abondantes  vapeurs  rouges  d'acide  chlorochromique.  Une  assez  grande  quantité 
de  chrome  est  ainsi  entraînée  à  l'état  de  combinaison  volatile.  La  poudre  marron, 
résidu  de  cette  opération,  lavée,  séchée  avec  soin  et  placée  dans  les  mômes  condi- 
tions, fournit  de  nouveau  de  l'acide  chlorochromique.  En  faisant  barboter  le  chlo« 
dans  de  l'eau  portée  à  la  température  de  20  degrés,  on  n'obtient  qu'une  très  petite 
quantité  d'oxychlorure  CrO*Cl,  bien  que  le  sesquioxyde  soit  encore  attaqué. 
Si  l'on  fait  agir  ce  môme  courant  de  chlore,  saturé  d'eau  à  10  degrés,  sur  duse* 
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quîchlorure  de  chrome  maintenu  à  44o  degrés,  il  se  forme  encore  de  Tacide  chlore- 
chromique.  Au  contraire,  un  gaz  inerte  comme  Tacide  carbonique  saturé  de  vapeur 
d'eau  à  xo  degrés,  passant  sur  du  sesquichlorure  de  chrome  à  440  degrés,  ne  pro- 
duit pas  de  vapeurs  rouges. 

Ces  expériences  nous  expliquent  l'action  du  chlore  humide  sur  l'oxyde  de  chrome 
non  calciné. 

Sous  l'action  du  chlore  sec,  le  sesquioxyde  se  transforme  en  sesquichlorure^  mais 
s'il  se  trouve  alors  à  44o  degrés  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  cette  eau 
sera  décomposée,  et  il  se  produira  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Facide  chloro- 
chromique. 

Les  deux  phases  de  la  réaction  s'expliqueront  donc  par  ces  formules  : 

Cr«0'  +  nCl  =  CrîCia  4.  50  -f  (n  -  3)C1 
Cr«Cl»  -f-  4HO  -f  nCl  =  aCrO«Cl  -f  4UCI  -f  (n  —  3)01. 

L'oxygène  nécessaire  à  la  formation  de  l'oxychlorure  de  chrome  provient  de  la 
décomposition  de  la  vapeur  d*eau  par  le  chlore  à  440  degrés.  Et  Ton  comprend 
très  bien  que  cette  vapeur  d'eau  ne  devra  se  trouver  qu'en  petite  quantité  en  pré- 
sence du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  l'acide  chlorochromique,  un  excès  de  cette 
vapeur  détruisant  l'oxychlorure  formé  [H.  Moissan,  Comptes  rendus  de  l'Académie, 
7  juin  1880]. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  sesquioxyde  de  chrome  calciné  n'est  en  rien  modi- 
fié. Il  ne  fournit  pas  trace  d'acide  chlorochromique.  En  résumé,  les  différences  que 
présentent  les  deux  sesquioxydes  de  chrome  anhydres  à  44o  degrés  en  présence  de 
l'oxygène,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  chlore  sont  très  caractéristiques.  Le  ses- 
quioxyde de  chrome  sera  donc,  pour  nous,  le  type  de  ces  oxydes  dont  le  change- 
ment de  propriétés  coïncide  avec  un  dégagement  de  chaleur. 


SESgUIOXYDE    DE   CHROME    HYDRATÉ 

Le  sesquioxyde  de  chrome  en  se  combinant  à  un  môme  acide,  l'acide  sulfurique 
par  exemple,  peut  fournir  deux  solutions  salines  dont  les  caractères  sont  différents, 
bien  que  le  rapport  entre  l'acide  sulfurique  et  l'oxyde  soit  constant.  Si  l'on  a  pré- 
paré une  solution  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  à  100  degrés,  cette  solution 
est  verte  et  incnstallisable.  Au  contraire,  Tobtient-on  à  la  température  ordinaire, 
elle  est  violette  et  peut  fournir  des  cristaux  par  évaporation  à  froid,  dans  le  vide. 

Ce  fait  est  général;  aussi,  à  propos  des  [composés  de  sesquioxyde  de  chrome, 
aurons-nous  à  donner  les  propriétés  des  sels  verts  et  des  sels  violets. 

Traitons  la  solution  d'un  sel  vert  par  une  petite  quantité  d'ammoniaque  ;  nous 
obtiendrons  un  précipité  d'un  bleu  verdàtre,  soluble  dans  un  excès  de  potasse  ou 
de  soude  mais  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Au  contraire,  si  nous  précipitons,  dans  les  mômes  conditions,  la  solution  d'un  sel 
violet,  nous  obtenons  un  hydrate  d'un  bleu  violacé  qui  est  soluble  dans  l'ammoniaque 
[Fremy]. 

Berzélius  avait  admis  l'existence  de  deux  hydrates  isomériques  de  couleurs  et  de 
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propriétés  différentes,  dont  l'on  donnait  naissance  aux  sels  verts,  Tautre  aux  sels 
violets.  «  Lorsqu'on  précipite  à  froid  un  sel  de  la  modification  violette  par  la  potasse 
ou  la  soude  et  qu'on  fedissout,  après  l'avoir  lavé,  ce  précipité  dans  un  acide,  on 
obtient  un  sel  de  .la  modification  violette.  Si  Ton  précipite  de  même  un  sel  de  la 
modification  verte  et  qu'on  redissolve  le  précipité  dans  un  acide,  il  se  forme  un  nou- 
veau sel  appartenant  à  la  modification  verte.  Il  suit  de  là  que  la  propriété  en  ques- 
tion appartient  à  Toxyde  précipité.  Les  solutions  des  sels  violets,  chauffées  au-dessus 
de  65  degrés,  passent  à  la  modification  verte,  et  Toxyde,  préparé  au  moyen  des  sels 
violets,  étant  bouilli  un  moment  avec  l'eau,  donne  également  en  se  dissolvant  des  sels 
verts  »  [Berzélius.  TraiU  de  chimie,  7^  édition  française,  t  IV,  p.  4o3]. 

Jusqu'ici,  nous  avons  désigné  sous  le  nom  de  sels  violets  tous  les  sels  de  chrome 
dont  la  couleur  variait  depuis  le  violet  jusqu'au  grenat.  Ce  fait  qu'un  sel  de  sesqui- 
oxyde  peut  avoir  une  couleur  violacée  plus  ou  moins  rouge,  avait  amené  Lœwel  à 
admettre  l'existence  de  quatre  modifications  isomériques  d'oxyde  de  chrome 
hydraté  :  une  verte,  une  bleu-violet,  une  rouge  carmin  pouvant  donner  des  sels 
neutres  de  couleurs  correspondantes,  et  enfin  une  quatrième  verte  formant  des 
sels  verts  par  son  union  avec  2  équivalents  d'acides  [Lœwel.  Journal  de  ph.  et  de 
ch.  (3),  t.  VII,  p.  323,  4oi,  424]. 

D'après  M.  Lefort,  ces  différents  hydrates  seraient  représentés  par  les  formules 
suivantes  : 

CrS0',5H0  Hydrate  Ycrt  soluble  dans  les  alcalis 

Cr303,6H0  Hydrate  tert  iasolable  dans  les  alcalis 

CrS03,7H0  Hydrate  grisâtre  provenant  des  sels  violets 

CrS03,9H0  Hydrate  violet  provenant  des  sels  rouges. 

Nous  pensons  que  l'étude  des  oxydes  hydratés  deviendrait  bien  compliquée,  si  Ton 
regardait  comme  une  modification  isomérique,  chaque  hydrate  dont  les  propriét^'s 
peuvent  différer  par  un  point  particulier,  de  l'ensemble  des  caractères  des  autres 
hydrates  du  môme  oxyde.  Depuis  Berzélius,  les  chimistes  ont  peut-être  été  trop 
portés  à  établir  ainsi  de  nouvelles  variétés  allotropiques.  L'influence  de  la  tempé- 
rature, delà  concentration  d'un  réactif,  de  la  pureté  même  du  produit  obtenu,  peut 
faire  varier  légèrement  les  propriétés  d'un  oxyde  sans  qu'il  soit  besoin  de  le  regar- 
der comme  un  nouveau  corps. 

Les  recherches  de  M.  Fremy  sur  les  hydrates  de  chrome  ont  justement 
démontré  combien  l'influence  de  la  température  ou  du  milieu  peut  faire  varier 
les  propriétés  d'un  môme  composé,  et  cependant  M.  Fremy  n'admet,  comme 
Berzélius,  que  deux  variétés  d'oxyde  de  chrome  hydraté. 

On  obtient  une  de  ces  variétés  en  traitant  la  solution  d'un  sel  vert  par  une  base 
alcaline,  et  l'on  préparc  l'autre^  en  précipitant  à  froid  un  sel  \iolet  par  l'ammo- 
niaque. 

Ce  dernier  hydrate,  auquel  M.  Fremy  a  donné  le  nom  de  sesquioxyde  métachro- 
mique,  est  caractérisé  par  sa  solubilité  dans  l'acide  acétique  et  par  la  propriété  qu'il 
possède  de  former  des  sels  ammoniaco-chromiques,  lorsqu'on  le  met  en  contact 
avec  l'ammoniaque  et  les  dissolutions  salines. 

Des  influences  diverses  et  bien  faibles  en  apparence  modifient  cet  hydrate; 
ainsi  l'action  de  Teau  bouillante,  la  présence  de  dissolutions  saline   concentrées. 
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le  contact  prolongé  de  l'eau  froide,  une  dessiccation  à  Tair  libre  ou  dans  le  vide 
maintenue  pendant  plusieurs  jours,  un  frottement  de  quelques  instants  suffisent 
^ur  faire  perdre  à  Thydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  sa  solubilité  dans  les 
réactifs  qui  d'abord  le  dissolvaient  [Fremy], 

D'après  M.  Fremy,  cette  modification  de  Toxyde  de  chrome  paraît  être  due  à  un 
changement  isomérique  et  non  à  un  phénomène  de  déshydratation. 

L'oxyde  de  chrome  hydraté  peut  se  dissoudre  dans  les  alcalis,  mais  la  combi- 
naison ainsi  obtenue  ne  présente  pas  une  composition  constante.  Si  Ton  porte  une 
semblable  solution  à  loo  degrés,  Toxyde  de  chrome,  en  présence  d*un  (^xcès 
d*alcali,  devient  anhydre  et  se  précipite  complètement.  11  en  est  de  môme  si  Ton 
essaye  d'évaporer  cette  solution  dans  le  vide.  La  décomposition  est  d'autant  plus 
rapide  que  le  liquide  est  plus  alcalin. 

Dans  la  préparation  des  hydrates  de  sesquioxyde  de  chrome,  il  faut  éviter  de 
laisser  ces  composés  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  parce  qu'alors 
l'hydrate  de  sesquioxyde  se  combine  avec  les  éléments  de  l'ammoniaque,  forme 
une  base  ammoniaco-chromique  qui  se  dissout  dans  un  excès  d'alcali  et  produit 
une  liqueur  violette.  Cette  chromamine,  découverte  par  M.  Fremy,  forme  un  certain 
nombre  de  combinaisons  intéressantes  que  nous  décrirons  à  la  suite  des  sels  de 
sesquioxyde  de  chrome  [Fremy.  Comptes  rendus,  t.  XLVII,  p.  88")]. 

Graham  a  obtenu  un  oxyde  de  chrome  soluble  en  dyalisant  une  solution  de  ses- 

quiclilorure  de  chrome.  Ce  composé  ne  renfermait  plus  que  i,5  d'acide  pour  ijSfi 

de  sesquioxyde.  Ce  liquide,  de  couleur  verte,  peut  être  chauffé  ou  étendu  d'eau 

sans  altération.  Des  traces  de  sel  le  coagulent  rapidement  et  le  précipité  n'est  plus 

redissout  par  l'eau,  môme  avec  l'aide  de  la  chaleur  [Afin,  de  ch,  et  de  pk.  (ô), 

t'  LXV,  p.  i84]. 

ISmplol  du  sesquioxyde  de  eturome  hyciraté  eooiuie  mordunt. 

—  Le  sesquioxyde  de  chrome  hydraté  peut  remplacer  l'alumine  dans  la  teinture 
et  jouer  le  rôle  de  mordant. 

Si  nous  plaçons  de  la  laine  dans  une  solution  chaude  d'un  sel  de  sesquioxyde  de 
chrome,  ce  dernier  est  complètement  décoloré  en  quelques  heures,  et  tout  le 
i^hrome  se  fixe  à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté  sur  les  fils  de  laine. 

Après  lavage,  si  Ton  vient  à  placer  la  laine  ainsi  mordancée  dans  une  solution 
^uillante  de  campôche  virée  légèrement  par  un  acide,  on  obtient  des  noirs  bleus 
i'un  très  bel  aspect. 

ijeite  application  des  sels  de  chrome  à  la  teinture  en  noir  avait  été  indiquée  dès 
iHôo  par  Leykauf  de  Nuremberg.  Ce  n'est  que  dans  ces  dernières  années  qu'elle 
i  pris  un  assez  grand  développement.  Nous  y  reviendrons  à  propos  des  chromâtes 
i^j  potasse  et  de  leur  emploi  industriel,  mais  nous  avons  tenu  à  signaler  ici  cette 
iction  particulière  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome. 


VERTS  DE  CHROME.  VERT  GUIGNET  (Cr^O\  uHO) 

On  emploie  depuis  longtemps  comme  couleur  fine,  un  vert  émeraude  dont  la 
composition  se  rapproche  de  la  formule  Cr*0',  2HO.  Cette  couleur,  parfaitement 
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stable  et  non  vénéneuse,  découverte  par  M.  Pannetier,  était  préparée  à  l'aide  <fi 
procédé  tenu  secret.  Son  prix  était  au  début  fort  élevé,  environ  120  francs) 
kilogramme. 

En  1819  M.  Guignet  fit  breveter  un  procédé  pour  la  fabrication  en  grand  (fa 
produit  identique  au  vert  Pannetier. 

Pour  fabriquer  le  vert  Guignet,  on  chauffé  au  rouge  sombre  dans  desfooni 
forme  particulière,  un  mélange  de  3  parties  d'acide  borique  et  de  i  pvl 
de  bichromate  de  potasse  ;  la  masse  se  boursoufle,  dégage  une  grande  quaitl 
d'oxygène  et  devient  d'un  beau  vert.  Il  s'est  formé  un  borate  double  de  sesquioij^ 
de  chrome  et  de  potasse  que  l'eau  bouillante  décompose  en  borate  addel 
potasse  soluble  et  en  oxyde  de  chrome  hydraté  insoluble  Cr^C,  2HO.  Les  m 
de  lavage  servent  à  régénérer  l'acide  borique  dont  la  plus  grande  partie  reotn 
dans  la  fabrication.    1 

La  présence  de  la  potasse  n*est  pas  nécessaire;  car  on  obtient  le  même 
par  l'action  de  l'acide  borique  sur  l'acide  chromique  ou  sur  le  sesquioxjde 
chrome  hydraté. 

M.   Shipton  [Rapport  du  Jury  intemalionod  de  l'Exposition  de  Londres, 
Classe  II,  Section  A,  p.  74]  croyait  que  cet  hydrate  de  chrome  renfermait 
ment  une  petite  quantité  d'acide   borique.   Les  expériences  de    M.  S 
Kestner  [BulL  de  la  Société  chimique ,  i865,  i<>'  semestre,  p.  23  et  8o3]  et 
de  M.  Guignet  ont  démontré  qu'on  peut  enlever  au  produit   les  dernières 
d'acide  borique  sans  altérer  la  nuance. 

Une  ébullition  prolongée  avec  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique,  ou 
solution  d'acide  tartrique  enlève  au  vert  Guignet  tout  le  borate  de  potasse  qo' 
peut  contenir. 

D'après  M.  Guignet  et  d'après  M.  Salvétat  [Comptes  rendus,  t.  XL VIII,  p.  295], 
formule  de  cet  oxyde  est  Gr^O^,  aHO.  Les  formules  de  M.  ScheurerR 
s'accordent  mieux  avec  la  formule  aCr^O',  3H0. 

L'oxyde  de   chrome  hydraté  ainsi  obtenu  est  complètement  inaltérable  à 
lumière.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  noircit  vers  200  degrés,  dégage 
l'eau,  et  laisse  un  résidu  d'oxyde  qui  se  change  au  rouge  vif  en  sesquio: 
anhydre. 

Les  dissolutions  alcalines  ne  l'altèrent  pas,  môme  par  une  ébuUition  prolongea 
L'acide  azotique  est  sans  action  sur  lui;  l'acide  clilorhydrique  le  dissout  leota 
ment  à  l'ébullition  ;  l'acide  sulfuriquc  concentré  le  transforme  à  chaud  eo  sulfi 
de  chromo  insoluble. 

L'mdustrie  ayant  pu  fournir  ce  vert  Guignet  à  22  francs  le  kilogramme,  les 
phcations  de  ce  produit  ont  pris  un  grand  développement.  L'industrie  des 
peintes  en  consomme  une  notable  quantité  ;  comme  toutes  les  couleurs  insoli 
on  l'imprime  à  l'albumine  sur  les  tissus  do  coton  et  on  le  ûxe  par  le  vapori  _ 
On  l'emploie  surtout  pour  les  papiers  de  tenture  et  il  sert  également  pour  la  pa 
ture  en  bâtiments.  En  le  mélangeant  avec  du  jaune  de  chrome  ou  de  l'acii 
picrique,  on  obtient  des  verts  nature  très  employés  pour  les  feuillages  artifide! 
Ces  verts  remplacent  avec  avantage  le  vert  de  Schweinfurt  à  l'arsenite  de  cuitf 

Enfin,  on  doit  à  M.  Salvétat  un  vert  turquoise  qui,  comme  le  précédent,  « 
inaltérable  à  la  lumière.  Il  est  préparé  en  calcinant  4o  parties  d'alumine  bydi 
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tée,  20  parties  d'oxyde  de  chrome  et  3o  parties  de  carbonate  de  cobalt.  On  lave 
et  on  broie  avec  soin  le  produit  de  Topération. 

COMBINAISONS  DU  SESQUIOXYDE  DE  CHROME  AVEC  LES  PROTOXYDES 

Ces  composés,  aujourd'hui  assez  nombreux  et  auxquels  on  donne  parfois  le 
nom  de  chromites,  sont  des  corps  analogues  au  fer  chromé.  Cette  dernière  sub- 
stance peut  en  effet  être  considérée,  ainsi  que  Ta  démontré  Vauquelin,  comme 
résultant  de  la  combinaison  du  protoxyde  de  fer  avec  le  sesquioxyde  de  chrohie. 
Elle  aurait  pour  formule  FeO,  Cr*0'. 

CHROlilTE  DE  BARYUM  (BaO,  Cr*0>) 

Poudre  cristalline  très  dense,  d'une  couleur  verle.  On  l'obtient  en  chauffant  au 
rouge  dans  un  creuset  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  de  chlorure  de 
baryum.  La  masse  obtenue  est  lessivée  à  l'eau  bouillante,  puis  traitée  par  l'acide 
cblorhydrique.  Ce  procédé  permet  d'obtenir  la  plupart  des  chromites  [Gerber. 
BuU.  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XXVII,  p.  435]. 

CHROMITE  DE  CALCIUM  (CaO,  Cr'O^) 

Poudre  cristalline  d'un  vert  olive  presque  noir,  préparée  par  l'action  du  chlorure 
de  calcium  sur  le  bichromate  de  potasse  [Gerber]. 

Pelouze  avait  obtenu  par  voie  humide  un  chromite  de  calcium  très  instable,  et 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  Cr^O^  aCaO.  Ce  composé,  chauffé  au 
contact  de  l'air,  se  transforme  facilement  en  chromate  [Ann.  de  ch,  et  de  ph,  (.*)), 

t.  xxxm,  p.  9]. 

CHROMITE  DE  MAGNÉSIUM  (MgO,  Cr^O») 

Ebelmen  a  obtenu  ce  chromite  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours,  dans  un 
four  à  porcelaine,  un  mélange  d'acide  borique,  de  sesquioxyde  de  chrome  et  d'oxyde 
de  magnésium.  L'acide  borique  s'évaporait  lentement  et  le  chromite  se  formait  à 
l'état  cristallin. 

Si  l'on  porte  au  rouge  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  de  chlorure  de 
magnésium,  on  obtient,  après  lixiviation,  une  poudre  jaune  amorphe,  légère,  répon- 
dant à  la  fqnnule  MgO,  Cr*0»  [Gerber], 
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CHROMITE  DE  ZINC  ÇLaO,  Gr*0*) 

On  peut  le  préparer  par  le  procédé  d'Ebelmen.  Gerber  a  obtenu,  en  employant 
la  double  réaction  déjà  indiquée,  une  poudre  d'un  brun  violacé,  légèrement  soluble 
dans  Tacide  sulfurique. 


CHROMITE  DE  FER  (FeO,  Cr«0») 

Le  chromite  de  fer,  ou  fer  chromé,  se  rencontre  dans  la  nature  en  masses  noires 
très  dures,  présentant  des  parties  cristallines  brillantes,  entourées  d'une  gangue 
de  composition  variable. 

Ce  chromite  de  fer  est  le  seul  minerai  de  chrome  qui  se  présente  en  quantité 
assez  abondante  pour  être  employé  dans  la  fabrication  industrielle  des  chromâtes. 
Il  a  été  rencontré  tout  d*abord  dans  le  département  du  Var,  auprès  de  Fréjus.  D 
se  trouvait  à  l'état  de  rognons  disséminés  dans  une  serpentine.  Depuis,  on  a 
reconnu  sa  présence  dans  les  monts  Ourals,  en  Sibérie,  dans  la  Turquie  d'Eu- 
rope et  aux  États-Unis.  Les  principaux  gisements  sont  ceux  de  Baltimore,  des  îles 
Shetland  et  de  Ghetterwutz  aux  États-Unis. 

Les  analyses  suivantes  démontrent  combien  peut  varier  la  composition  du  fer 
chromé. 

Baltimore 
(ThomaoB) 

Oxyde  de  chrome 59196 

Oxyde  de  fer 3o,44 

Alumine 12,22 

Silice — 

Vauquelin  a  reproduit  ce  composé  à  l'état  amorplie  de  la  façon  suivante  :  il  pré- 
cipitait par  un  alcali  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  sel  de  sesquioxyde  de 
chrome  et  de  sel  de  protoxyde  de  fer.  La  partie  insoluble  filtrée  était  ensuite 
desséchée,  puis  fortement  calcinée.  On  obtenait  dans  ces  conditions  une  matière 
analogue  au  fer  chromé. 

Ebelmen,  en  chauffant  un  mélange  d'acide  borique,  de  protoxyde  de  fer  et  de 
sesquioxyde  de  chrome  dans  un  four  à  porcelaine,  obtint  le  fer  chromé  cristal- 
Usé,  tel  qu'on  le  rencontre  dans  la  nature  [Ann,  de  ch.  et  de  pk.  (3),  t.  XXXIII,  p.  45\ 

On  peut  encore  obtenir  le  chromite  de  fer  en  calcinant  un  mélange  de  bichro- 
mate de  potasse  et  de  protochlorure  de  fer.  Après  lavage  de  la  masse  à  l'eau  bouil- 
lante, on  obtient  une  poudre  noire  au  milieu  de  laquelle  se  distinguent  un  grand 
nombre  de  cristaux  brillants  [Gerber]. 


Des  Sbetlud 

(Thomaon) 

(B«rthi8r) 

56 

5b 

3i 

37 

i3 

21,5 

-^_ 

5 
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CHROMITE  DE  CUIVRE  (CuO,  O'O*) 

Poudre  noire,  cristalline,  inattaquable  par  racide  chlorhydrique  concentré.  On 
peut  Tobtenir  en  calcinant  un  mélange  de  chlorure  de  cuivre  et  de  bichromate  de 
potasse  [Gerber]  ;  mais  il  est  plus  facile  de  décomposer  au  rouge  le  chromate  de 
cuivre. 

BIOXYDE  DE  CHROME  ANHYDRE 

Prâparation.  —  Le  bioxyde  de  chrome  anhydre  se  produit  lorsqu'on  chauffe  à 
44o  degrés  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  dans  un  courant  d'oxygène. 

On  peut  encore  l'obtenir  en  chauffant  au  rouge  sombre,  en  présence  de  l'air, 
rhydrate  de  sesquioxyde  qui  perd  d'abord  de  l'eau,  absorbe  ensuite  de  l'oxygène 
et  prend  une  couleur  brune. 

On  obtient  aussi  cet  oxyde  en  projetant  de  l'azotate  de  sesquioxyde  de  chrome 
dans  un  bain  de  nitrate  de  potasse  maintenu  à  4oo  degrés.  On  laisse  refroidir,  on 
reprend  le  tout  par  l'eau  ;  le  bioxyde  ins(;luble  reste  sur  le  filtre. 

PROPRjiTÉs.  —  Le  bioxyde  de  chrome  ainsi  préparé  est  une  poudre  amorphe  de 
couleur  foncée,  insoluble  dans  l'eau. 

Si  l'on  chauffe  ce  composé  jusqu'au  rouge,  il  abandonne  de  l'oxygène  et  se 
transforme  en  sesquioxyde  vert  anhydre;  il  se  produit  en  môme  temps  un  phéno- 
mène d'incandescence. 

Lorsque  l'on  chauffe  un  mélange  de  bioxyde  de  chrome,  de  chlorure  de  sodium 
et  d'acide  sulfurique,  on  obtient  im  dégagement  de  chlore.  Il  en  est  de  même  si 
Ton  traite  le  bioxyde  de  chrome  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  cette  dernière 
réaction,  il  reste  comme  résidu  ime  solution  de  sesquichlorure  de  chrome. 

Une  solution  de  potasse  ne  modifie  pas  le  bioxyde  de  chrome.  Cet  oxyde  chauffé 
à  Tabri  de  l'air  avec  de  la  potasse  caustique,  fournit  un  mélange  de  chromate  de 
potasse  et  de  sesquioxyde  de  chrome.  L'oxyde  de  chrome  de  formule  GrO*  peut 
être  regardé  comme  un  chromate  de  chrome. 

CrO«,  Cr«0»  =  3Cr0«. 

Mais  nous  pensons  que  le  composé  préparé  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment, 
qui  ne  se  décompose  pas  en  présence  de  l'eau,  et  qui  dégage  du  chlore  lorsqu'on 
le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  est  bien  un  véritable  bioxyde  analogue  aux  com- 
posés MnO*  ou  BaO>. 

BkuKjrde  de  elurome  bjrdraté.  —  Les  combinaisons  que  l'on  obtient  par  les 
préparations  suivantes  peuvent  être  regardées  comme  des  hydrates  de  bioxyde  de 
chrome  ou  comme  des  chromâtes  de  sesquioxyde  de  chrome.  La  différence  qui 
existe  entre  ces  différents  composés  n'est  pas  nettement  établie;  ce  si;\jet  exigerait 
de  nouvelles  recherches. 
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On  peut  obtenir  le  bioxyde  de  chrome  hydraté  :  i®  Par  l'action  de  Tacide  chro- 
inique  sur  Thydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  [Kopp]  ; 

20  En  traitant  le  sesquioxyde  de  chrome  hydraté  par  Thypochlorite  de  chaux 
[H.  Schiff.  Ann.  der  Ph.  und  Ch,,  t.  CXX,  p.  207]; 

3<*  En  faisant  réagir  l'acide  azotique  sur  une  solution  aqueuse  de  bichromate  de 
potasse  [Schweitzer].  On  obtient  ainsi  un  hydrate  rouge  brun,  perdant  son  eau  à 
25o  degrés  et  se  transformant  à  cette  température  en  une  poudre  noire. 

4*^  Par  Taction  de  Thyposulfite  de  soude  sur  une  solution  de  bichromate  de  potasse 
maintenue  à  la  température  ordinaire  [Popp.  Ann.  der  Ph.  und  CA.,  t.  CLVI, 
p.  90].  D'après  cet  auteur,  si  Ton  fait  cette  préparation  à  une  température  voisine 
de  100  degrés,  on  obtient  une  poudre  volumineuse  d*un  jaune  brun  foncé,  soluble 
dans  les  acides  minéraux  et  difficilement  attaquable  par  Tacide  acétique.  Popp. 
assigne  à  ce  composé  la  formule 

CrOs,  3Cr«0»,  9HO. 


ACIDE  CHROMIQUE  (CrO') 

Historique.  —  L'acide  chromique,  obtenu  par  Yauquelin  dans  ses  premières 
recherches,  a  été  isolé  pour  la  première  fois  par  Mussin-Puschin  et  a  été  obtenu  à 
Tétatde  pureté  par  Vauquelin  en  1809. 

Formatton.  —  L'acide  chromique  se  produit  à  l'état  de  combinaison  avec  les 
alcalis  chaque  fois  qu'un  composé  chromé  est  fortement  calciné  avec  un  excès  de 
nitrate  alcalin. 

On  peut  obtenir  Tacide  chromique  en  oxydant  certaine  variété  de  chrome  métal- 
lique  par  l'acide  azotique. 

Le  sesquichlorure  de  chrome,  en  solution  aqueuse  à  100  degrés,  traité  par  le 
permanganate  de  potasse,  fournit  une  solution  de  chromate  alcalin. 

L'acide  chromique  se  produit  aussi  par  la  décomposition  de  l'acide  chlorochro- 
mique  ou  de  l'acide  fluochromique  en  présence  de  leau. 

CrO»Cl  +  HO  =  Cr03  -f  HCl. 

Préiiaratlon.  —  1°  L'acide  chromique  a  été  obtenu  pour  la  première  fois 
par  Mussin-Puschin  [Expériences  sur  la  mine  de  plomb  rouge  de  Sibérie,  par  le 
comte  Mussin-Puschin.  Chem.  Ann...  von  Crell,  1798,  5«  cahier].  Les  expé- 
riences  de  ce  savant,  faites  en  voyage  avec  un  laboratoire  portatif,  n'ont  pas  été 
poussées  très  loin,  mais  les  caractères  du  corps  obtenu  ne  laissent  aucun  doute 
sur  la  nature  de  Tacide  chromique.  Voici  d'ailleurs  le  détail  de  cette  recherche. 
On  attaque  à  chaud,  dans  un  petit  matras,  le  chromate  de  plomb  naturel  par 
de  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen  étendu  de  partie  égale  d'eau.  Après  dilution^ 
on  évapore  le  liquide  presque  à  siccité  et  Ton  obtient  une  masse  saline,  d'un  jaune 
rouge  foncé,  qui  est  transparente.  «  Les  cristaux  tombèrent  très  promptement  en 
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déliquescence  à  Tair,  de  sorte  qu'il  ne  fut  pas  possible  de  les  sécher  sur  le  papier 
à  filtrer.  Us  attaquèrent  fortement  le  papier  et  y  firent  un  trou,  en  lui  laissant  une 
tache  verte.  De  petits  morceaux  de  ces  cristaux,  séchés  sur  un  charbon  poreux, 
luirent  mis  sur  une  lame  de  verre  ;  ils  s'y  maintinrent  un  peu  plus  d'une  demi-heure, 
ensuite  devinrent  humides  et  se  fondirent  en  une  liqueur  huileuse  d'un  jaune  brun. 
On  mit  dans  une  capsule  quelques-uns  de  ces  cristaux  et  on  y  versa  de  l'alcool; 
il  y  eut  vive  effervescence  et  bouillonnement  ;  les  cristaux  perdirent  sur-le-champ 
leur  couleur  rouge  ;  ils  en  prirent  une  verte  tirant  sur  le  noir,  et  se  fondirent  en 
quelques  minutes  en  une  liqueur  d'un  vert  émeraude  qui  donna  cette  couleur  à 
l'esprit-de-vin.  Pendant  leur  décomposition  par  l'alcool,  il  s'en  dégageait  beaucoup 
de  calorique.  Leur  contact  laissait  à  la  peau  des  taches  d'un  brun  rougeàtre.  » 

a»  En  1809,  lorsque  VauqueUn,  après  la  découverte  de  gisements  de  fer  chromé 
en  France,  reprit  Tétude  du  chrome,  il  indiqua  pour  obtenir  l'acide  chromique  pur  le 
procédé  suivant.  On  dissout  le  chromate  de  baryte  dans  de  l'acide  nitrique  étendu; 
on  le  précipite  ensuite  avec  beaucoup  de  précaution  par  l'acide  sulfurique,  de 
manière  que  tout  le  sel  soit  décomposé  sans  qu'il  y  ait  d'acide  sulfurique  en  excès. 
Si  par  hasard  on  dépassait  le  terme,  on  séparerait  l'excès  d'acide  par  l'eau  de 
baryte.  On  reconnaît  que  tout  le  baryum  est  isolé,  quand  le  précipité  que  forme 
l'acide  chromique  dans  l'eau  de  baryte  se  redissout  entièrement  dans  l'acide 
DÎtrique,  et  quand  l'acide  sulfurique  ne  trouble  point  cet  acide  chromique. 

On  filtre  la  liqueur  que  l'on  fait  ensuite  évaporer  avec  précaution,  surtout  vers 
la  fin  de  l'opération,  afin  de  ne  pas  décomposer  l'acide  chromique.  On  reprend  par 
un  peu  d'eau  et  l'on  répète  plusieurs  fois  cette  évaporation  jusqu'à  siccité,  pour 
vaporiser  tout  l'acide  nitrique. 

Quand  l'acide  chromique  est  très  concentré,  il  s'y  forme  des  masses  mamelon- 
nées et  des  petits  groupes  de  cristaux  rouges  [Vauquelin.  Mémoire  sur  la  meilleure 
méthode  pour  décomposer  le  chromate  de  fer,  obtenir  l'oxyde  de  chrome,  préparer 
Vacide  chromique  et  sur  quelques  combinaisons  de  ce  dernier.  Ann.  de  ch,  et  de 
ph.  (i),  t.  LXX,  p.  70,  1809]. 

Nous  verrons  que  tout  récemment  ce  procédé,  repris  et  modifié  par  M.  DuviUiers, 
loi  a  fourni  de  très  bons  résultats. 

3^  Unverdorben  a  proposé,  pour  obtenir  l'acide  chromique,  de  décomposer  l'adde 
fluochromique  par  une  petite  quantité  d'eau. 

On  mélange  4  parties  de  chromate  de  plomb  (ou  3,20  de  chromate  de 
baryte)  avec  3  parties  de  spath  fluor  pur.  Le  fluorure  de  calcium  que  l'on  em- 
ploie doit  être  exempt  de  silice,  avoir  été  calciné  et  réduit  en  poudre  fine.  On 
introduit  ce  mélange  dans  un  appareil  distillatoire  en  plomb  ou  en  platine  et  l'on 
jjoute  5  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  Si  l'acide  n'est  pas  exactement 
monohydraté,  il  est  bon  d'y  verser  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  de  Nord- 
hausen.  On  chauffe  ensuite  légèrement  l'appareil  (fig.  2),  et  l'on  voit  se  dégager 
d'abondantes  vapeurs  rouges,  que  l'on  recueille  dans  l'eau,  où  eUes  se  décomposent 
en  acide  chromique  et  en  acide  fluorhydrique.  En  évaporant  la  dissolution  dans  un 
vase  de  platine  jusqu'à  siccité,  l'acide  fluorhydrique  se  dégage  et  l'acide  chromique 
reste  pur. 
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Si  l'oQ  fait  arrirer  tes  npeuTB  ronges  dans  une  capsnle  de  platine  contenant  un 
peu  d'eau  et  recouverte  d'une  feuille  de  papier,  dles  se  décomposent  an  contact 


de  cette  adnosphëre  saturée  d'humidité,  et  toute  la  capacité  est  bientAt  remplie 
d'une  masse  exirtmemont  légère  de  petites  aiguilles  rouges  d'acide  chromique. 

4*  On  peut  aussi  préparer  l'acide  chromique  en  faisant  réagir,  ainsi  que  l'a  indiqua 
Mans, l'acide  hydrofluosilicique  surune  solution  de  bichromate  de  potasse.  On  laisse 
reposer,  puis  l'on  décante  b  partie  claire  qui  est  évaporée  dans  un  vttse  de  platine 
à  une  douce  chaleur.  On  dissout  ensuite  l'acide  dans  une  très  petite  quantité  d'eau 
qui  laisse  un  faible  résidu  de  flnosilicate  de  potasse.  On  filtre  sur  dit  coton  de 
verre  et  l'on  fait  évaporer  le  liquide  à  loo  degrés. 

5°  On  peut  encore  décomposer  le  bichromate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique. 
ainsi  que  l'a  indiqué  Fritzche.  Ce  procédé  a  été  modifié  par  Warington,  par  Bolley 
(Ann.  der  Ck.  und  Ph.,  t.  LVI,  p.  ii3]  et  par  Traube  [Ann.  der  Ch.  und  Ph., 
t.  LXVI].  C'est  le  moyen  de  préparation  de  l'acide  chromique  le  plus  généralement 
employé. 

Il  est  fondé  sur  la  propriété  que  possède  l'acide  chromique  d'être  insoluble  dans 
l'acide  sulfurique  ayant  une  densité  de  i,^5.  D'après  Schrbtter,  l'acide  sulfurique 
plus  conceatré  ou  plus  étendu  dissout  facilement  l'acide  chromique. 

Dans  celte  préparation,  on  commence  par  dissoudre  le  bichromate  de  potasse 
dans  l'eau  tiède  jusqu'à  saturation  complète.  On  laisse  cristalliser  par  refroidisse- 
ment l'excès  de  sel  et  l'on  décante  ensuite  la  solution  saturée.  Cette  solution  est 
mélangée  avec  une  fois  et  demie  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  exempt 
de  plorob.  La  masse  s'échauffe  beaucoup  et,  par  refroidissement,  on  voit  se  déposer 
en  abondance  de  belles  aiguilles  rouges  d'acide  chromique.  On  décante  les  eaux 
m^  'in  place  rapidement  les  cristaux  entre  deux  plaques  sèches  de  porce- 

On  '>htient  ainsi  la  plus  grande  partie  de  l'acide  chromique  que  l'on 
erce. 
-e  pur,  il  renferme  de  l'adde  sulfurique  et  du  tusulfate 
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de  potasse.  Nous  avons  eu  l'occasion  d'analyser  quelques  échantillons  commerciaux 
d'acide  chromique  ainsi  préparés  et  nous  avons  obtenus  les  chiffï'es  suivants  : 


Acide  chromiqae. 
Acide  sttUurique. 


n*  1 

B«S 

■•3 

B«l 

84t87 

67,02 

85,44 

80,35 

«>,97 

2/|,3a 

8,60 

ia,54 

Si  l'on  veut  purifier  cet  acide,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  l'on  ajoute  au  liquide 
goutte  à  goutte  une  solution  de  bichromate  de  baryte.  En  opérant  avec  précaution, 
on  peut  précipiter  tout  l'acide  sulfurique,  sans  employer  un  excès  de  chromate  de 
baryte.  La  solution  de  bichromate  de  baryte  est  obtenue  le  plus  souvent  en  pre- 
nant une  petite  quantité  de  la  solution  d'acide  chromique  à  purifier,  à  laquelle  on 
ajoute  du  chromate  neutre  de  baryte. 

Lorsque  tout  l'acide  sulfurique  a  été  précipité  par  le  bichromate  de  baryte,  on 
décante,  on  filtre  sur  du  coton  de  verre,  puis  Von  évapore  à  100  degrés  jusqu'à 
consistance  sirupeuse.  On  fait  ensuite  cristalliser  sur  l'acide  sulfurique. 

Les  eaux  mères,  très  acides,  qui  restent  comme  résidu  lorsque  l'on  emploie  la 
méthode  de  Fritzche,  peuvent  servir  à  une  nouvelle  préparation  d'acide  chromique. 
Seulement,  comme  ce  liquide  ne  tarde  pas  à  contenir  de  grandes  quantités  de  sulfate 
de  potasse,  après  trois  ou  quatre  préparations,  on  le  précipite  par  un  sel  de  plomb 
soluble.  On  obtient  ainsi  un  jaune  de  chrome  formé  de  sulfate  et  de  chromate  de 
plomb.  Ce  produit  est  utilisé  dans  la  peinture  à  l'huile  ou  dans  l'industrie  des 
papiers  peints. 

6*  On  peut  obtenir  l'acide  chromique  en  faisant  digérer  pendant  douze  heures, 
dans  un  endroit  chaud,  du  chromate  de  plomb  pur  avec  le  double  de  son 
poids  d'acide  sulfurique  concentré  [Schrotter].  On  agite  ensuite  la  masse  avec  de 
l'eau  et  on  laisse  reposer.  Il  se  sépare  du  sulfate  de  plomb  très  blanc,  et  l'on  décante 
le  liquide  rouge  qui  est  un  mélange  d'eau,  d'acide  chromique  et  d'acide  sulfurique. 
On  iave  le  sulfate  de  plomb  avec  un  peu  d'eau,  et  après  décantation  ce  liquide  est 
réuni  au  précédent.  Le  tout  est  mis  à  évaporer  au  bain  de  sable  dans  un  appareil 
distillatoire  en  verre  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  des  soubresauts.  On  laisse  ensuite 
refroidir,  et  l'acide  chromique  se  dépose  à  l'état  cristallin.  L'eau  mère,  par  une  dis- 
tillation prolongée,  fournit  de  nouveaux  cristaux,  mais  en  moins  grande  quantité  que 
la  première  fois. 

Cette  préparation,  comme  la  précédente,  est  fondée  sur  l'insolubilité  de  Tacide 
chromique  dans  l'acide  sulfurique  ayant  une  densité  de  i,55.  Si  l'acide  sulfurique 
est  plus  concentré  ou  s'il  est  plus  étendu,  il  dissoudra  de  grandes  quantités 
d'acide  chromique,  mais  aussitôt  que  nous  ajouterons  de  l'eau  dans  le  premier  cas 
ou  de  l'acide  monohydraté  dans  le  second  de  façon  à  le  ramener  à  cette  densité  de 
i,r)5,  la  solubiUté  devenant  très  faible,  la  presque  totalité  de  Tacide  chromique  se 
précipitera. 

Nous  croyons  devoir  ajouter  à  propos  du  procédé  de  Schrotter  que  l'acide  chro- 
mique ainsi  obtenu  renferme  toijyours  du  plomb.  Si  l'on  fait  une  solution  acétique 
de  cet  acide  elle  est  d'abord  très  limpide,  mais  elle  ne  tarde  pas  à  laisser  lentement 
déposer  du  chromate  de  plomb. 
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7*  L'acide  chromique  a  été  préparé  industrieUement  par  Rahlmann  en  faisant 
réagir  à  chaud  équivalents  égaux  de  chromate  de  baryte  et  d'acide  sulfurique 
étendu  de  dix  fois  son  volume  d'eau  [Kuhlmann.  Industrie  de  la  baryte.  Ann.  de 
ch.  et  deph,  (3),  t.  LIV  p.  386,  i858].  La  solution  d'acide  chromique  ainsi  obtenue, 
marque  lo  degrés  Beaumé  environ.  La  concentration  de  ce  liquide,  ju'^qu'à  5o  ou 
6o  degrés  de  l'aréomètre,  peut  avoir  lieu  sans  inconvénient  dans  des  vases  de 
grès  pu  même  dans  des  chaudières  en  plomb,  sans  que  ce  métal  subisse  une  notable 
altération. 

Le  sulfate  de  baryte  qui  reste,  renferme  encore  après  la  préparation  environ 
25  parties  pour  loo  de  chromate  de  baryte,  qui  ne  sont  pas  attaquées  dans  ces^ 
conditions.  Le  mélange  de  sulfate  et  de  chromate  de  baryte  est  utilisé  comme 
matière  colorante  jaune  insoluble. 

8**  M.  Duvillier  pour  obtenir  l'acide  chromique  attaque  le  chromate  de  baryte  par 
l'acide  nitrique  en  excès  à  rébullition.*Le  nitrate  de  baryte,  à  peu  près  insoluble, 
se  précipite  à  l'état  cristallisé,  et  il  reste  de  l'acide  chromique  qu'on  purifie  par  con- 
centrations successives,  et  finalement  en  le  traitant  par  une  quantité  convenable 
d  acide  sulfurique  faible. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

On  fait  réagir  pendant  dix  minutes  à  l'ébullition 

loo  parties  de  chromate  de  baryte, 

loo  parties  d'eau, 

i4o  parties  d'acide  nitrique  à  4o  degrés  Beaumé. 

On  verse  d'abord  l'eau  sur  le  chromate  de  baryte  pour  en  former  une  espèce  de 
bouillie,  puis  après  l'acide  nitrique.  Ce  détail  a  de  l'importance  ;  car  si  l'on  faisait 
l'inverse,  l'attaque  se  ferait  moins  bien,  le  nitrate  formé  emprisonnant  du  chromate 
de  baryte. 

A  la  liqueur  devenue  rouge  on  ajoute  7.00  parties  d'eau,  et  Ton  fait  de  nouveau 
bouillir  pendant  dix  minutes.  La  liqueur,  abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer 
rapidement  le  nitrate  de  baryte. 

Le  liquide  surnageant  étant  refroidi  contient  4  parties  de  nitrate  de  baryte  pour 
100  de  matières  solubles.  Après  décantation,  on  le  concentre  jusqu'à  ce  que  son 
volume  soit  devenu  à  peu  près  celui  de  l'acide  employé.  Pendant  cette  opération, 
la  plus  grande  partie  du  nitrate  dissous  se  précipite,  et  après  refroidissement  de  la 
liqueur,  on  obtient  de  l'acide  chromique  qui  ne  renferme  plus  que  o«',5  pour  100 
de  nitrate  de  baryte. 

On  chasse  l'excès  d'acide  nitrique  en  évaporant  la  liqueur  presque  à  sec,  ajoutant 
de  l'eau  à  plusieurs  reprises,  et  répétant  ces  opérations  jusqu'à  ce  qu'une  baguette 
de  verre  trempée  dans  l'ammoniaque  ne  produise  plus  de  fumées  blanches.  L'acide 
chromique,  suffisamment  concentré,  cristallise  alors  en  plaques  de  couleur  foncée 
semblables  à  celles  que  l'on  obûent  dans  le  vide  par  les  autres  procédés. 

Si  l'on  veut  obtenir  un  produit  pur,  il  suffit  de  précipiter  à  l'ébullition,  par  une 
quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  la  baryte  restée  en  solution.  On  décante,  on 
sur  du  coton  de  verre  et  l'on  fait  évaporer. 

1  a  l'avantage  de  donner  tout  l'acide  chromique  du  chromate  de 
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baryte  employé,  et  en  outre  un  acide  pur  [Duvillier.  Sur  la  préparation  de  Vacide 
chromiqtte.  Ann,  de  ch,  et  de  pk,  (4),  t.  XXVIII,  p.  260,  1875]. 

Pai4fleatloii  <1«  l^elde  ehromlciue  contenant  de  Faclde  snllïi- 
rlqae.  —  L'acide  chromique  cristallisé  que  Ton  trouve  dans  le  commerce  renferme 
presque  toujours  une  notable  quantité  d'acide  sulfurique.  On  peut  Ten  débarrasser 
par  un  procédé  rapide  qui  nous  a  permis  bien  souvent  d'obtenir,  en  quelques 
instants,  une  centaine  de  grammes  d'acide  chromique  à  peu  près  pur. 

On  commence  par  fondre  l'acide  chromique  dans  une  capsule  de  platine  à  un  feu 
très  modéré.  Il  est  important  de  chauffer  avec  beaucoup  de  précaution,  si  l'on  ne 
veut  pas  amener  la  décomposition  brusque  de  l'acide  chromique. 

Dans  ces  conditions,  l'eau  se  dégage  d'abord,  puis  la  masse  fond,  et  comme 
l'acide  chromique  fondu  est  plus  dense  que  Tacide  sulfurique,  ce  dernier  sur- 
nage, mouille  le  platine  et  s'attache  aux  bords  de  la  capsule.  La  plus  grande  partie 
de  l'acide  sulfurique  se  volatilise.  On  coule  ensuite  le  tout  sur  de  la  porcelaine  ; 
l'acide  sulfurique,  beaucoup  plus  liquide,  tombe  le  premier,  ensuite  vient  l'acide 
chromique.  On  déplace  la  capsule  au  fur  et  à  mesure  que  coule  l'acide  ;  la  solidifi- 
cation se  fait  très  vite  et  l'on  obtient  ainsi  des  baguettes  rouges  d'acide  chromique. 
On  les  concasse  rapidement,  et  l'on  choisit  les  morceaux  que  l'acide  sulfurique  n'a 
pas  touchés  pour  les  enfermer  dans  des  flacons  secs  [H.  Moissan]. 

L'acide  chromique  ainsi  obtenu  ne  renferme  plus  d'acide  sulfurique.  Le  dosage 
du  chrome  conduit  à  la  formule  CrO'. 

Cet  acide  fondu  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  s'il  a  été  bien  purifié.  Il 
possède  une  belle  couleur  rouge,  tache  la  peau  en  jaune  et  a  une  saveur  acide  et 
styptique. 

Ck>n»tante«  pbysiciue».  —  L'acide  chromique  est  noir  tant  qu'il  est  chaud 
et  d'un  rouge  foncé  après  le  refroidissement.  11  peut  être  obtenu  cristallisé.  C'est 
un  corps  hygroscopique,  a^'ant  une  densité  de  2,80  lorsqu'il  est  fondu  et  de  2,78  à 
rétat  cristallisé  [Zetnow].  H  fond  entre  170  et  172  degrés. 

Il  est  soluble  dans  l'eau.  Une  solution  saturée  d'acide  chromique  qui  en  renferme 
62,23  pour  100  à  20  degrés  a  pour  densité  1,7028.  Voici,  d'après  Zetnow  [Pogg. 
Ann,,  t.  CXLIII,  p.  477]>  les  densités  des  solutions  moins  concentrées  à  la  môme 
température  : 

Oeotité  Adda  pour  100 

1,344'  57,80 

1,2191  5a,59 

1,2027  3 1,85 

1,1569  iq,35 

1,0957  12,54 

1,0679  8,79 

L'acide  chromique  est  soluble  dans  l'alcool  étendu,  mais  cette  solution  est  faci- 
lement décomposée  par  l'action  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière. 

L'acide  acétique  glacial  est  un  excellent  dissolvant  de  l'acide  chromique.  On 
emploie  souvent  cette  solution  comme  oxydant  en  chimie  organique.  On  l'utilise 
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parUculièrement  pour  doser  Tanthracène  qu'elle  transforme  à  chaud  en  anthra* 
quinone. 
L'acide  chromique  anhydre  est  soluhle  dans  Tacide  sulfurique  monohydraté. 

Donnée*  tfiemi«»elilmicnies. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  ci-dessous  la  chaleur  de  formation  de  Tacide 
chromique  et  des  chromâtes  de  potasse  et  d'ammoniaque  d'après  les  recherches  de 
M.  Berthelot. 

Acide  chromique  :  CrSO'  précipité         +09  =  aCrO'  cristallisé       +    5,i 

Ch      ate     (  ^'^*^'  »  -f-  03  +  2KO  et.   =  aCrO^K  étendu  k  8»  +  3o,7 

de'^Taâse   J  ^'^^'  »  +  0»  -f-  aKO  él.   =  aCrO*K  solide  +  35,9 

*^  (  Cr«03  »  -f.  os  +  aKO  sol.  =  aCrO*K  solide  -f-  60,9 

Bichromate  (  ^'*^'  "  +  0»  +  KO    él.    =  CrtO^K  étendu  à  8»  +  18.9 

de  notasse  J  ^*^'  *  -f-  03  +  KO    él.    =  CrtO^K  solide  +  27,4 

**  (  Cr>03  »  4.  03  +  KO    sol.  =  Cr«07K  solide  +  56,5 

Bichromate    j  Cr«03  »  -|.  0«  -f  AzH«  et.  -f  HO  liq.  =  Cr>0^AzH3  et.  k  la*  +  17,5 
d'ammoniaque  f  Cr>03  >»  +  G'  +  AzH'  et.  +  HO  liq.  =  Cr'O^AzHs  crist        +  a3,5 

[Berthelot.  Sur  la  chaleur  de  formation  de  Vacide  chromique.  Comptes  remîtes, 
t.  XCVI,  p.  536,  i883.] 

Action  de  In  lumière.  —  Une  solution  aqueuse  d'acide  chromique,  exposée 
à  l'influence  prolongée  de  la  lumière  directe  du  soleil,  laisse  déposer  peu  à  peu  du 
chromate  de  sesquioxyde  de  chrome  pendant  qu'il  se  dégage  de  l'oxygène. 

Action  de  In  chnleur. —L'acide  chromique  anhydre  fond  entre  170  et  172  de- 

grés,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut.  On  peut  facilement  le  maintenir  liquide 
à  cette  température,  mais  pour  peu  que  cette  dernière  s'élève  d'une  trentaine  de 
degrés,  la  décomposition  se  produit  avec  violence.  Il  se  dégage  de  l'oxygène  et  fl 
reste  du  sesquioxyde  de  chrome.  Le  dégagement  d'oxygène  est  accompagné  de 
vapeurs  rouges  qui,  condensées  sur  un  morceau  de  verre  froid,  présentent  tous 
les  caractères  de  l'acide  chromique.  Ce  dernier  est  donc  légèrement  volatil  à  la 
température  de  180  degrés. 

Si,  au  lieu  d'élever  brusquement  la  température  de  l'acide  chromique  fondu,  on 
le  maintient  quelques  temps  à  l'état  liquide  vers  200  degrés,  il  se  forme  d'après 
Traube  une  certaine  quantité  de  chromate  d'oxyde  de  chrome  Cr'O',  3CrO'  [Ann. 
de  MUlon  et  Reiset,  i84g,  p.  i4B]. 

Action  de  VÈkydrogène.^  Chauflfé  modérément  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, l'acide  chromique  fond  d'abord,  fournit  d'abondantes  fumées  rouges,  et  si  la 
température  est  plus  élevée,  la  décomposition  se  produit  avec  incandescence.  Du 
sesquioxyde  de  chrome  reste  comme  résidu. 
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ACTION  DES  MÉTALLOÏDES 


Oxjv^ne  et  ommc  —  L'oxygène  sec  et  humide  n'a  pas  d'action  sur  l'acide 
:broiiii()ue.  11  en  est  de  manie  de  l'ozone.  On  a  maintenu  pendant  six  heures  de 
'acide  chromique  dans  un  courant  d'oxygène  sec  ozonisé  sans  aucun  résultat. 


Si  l'on  cbauiTe  on  mélange  d'acide  cbromique  sec  et  de  soufre  en 
?xcés,  ta  combinaison  se  fait  avec  une  lumière  très  vive.  On  peut  la  réaliser  dan» 
un  tube  à  essai  ou  dans  un  petit  ballon  ;  c'est  une  très  belle  expérience  de  cours. 
Il  se  forme  des  produits  oxygénés  du  soufre  et  il  reste  du  sulfure  de  chrome. 


Hélénlnm.  —  La  décomposition  se  produit  encore  avec  incandescence,  mais  h 
une  température  plus  éleiée. 

Cl>lar«.  —  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  desséché  sur  de  l'acide 
chromique,  ce  dernier  est  aussitôt  attaqué  avec  élévation  de  température,  n  s<> 
vriKluit  en  abondance  des  vapeurs  rouges  d'acide  rlilorochromique  [H.  Moissan!. 


ii'îât^»^" 


La  réaction  se  fait  à  lh>id.  Une  légère  chaleur  en  augmente  rapidement  l'inten 
site,  et  des  gouttelettes  d'oxychlomre  ruissellent  aussitôt  sur  les  parois  du  tube. 


B-— Le  brome,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  produit  pas  d'oxybromure. 


-  Aussitôt  que  le  phosphore  et  l'acide  chromique  maintenu  par  la 
chaleur  à  l'état  liquide  se  trouvent  en  présence,  la  réaction  se  produit  avec  explo- 
■'ioa  et  incandescence. 


Si  l'on  chauffe  un  mélange  d'acide  chromique  ."cc  et  d'arsenic,  lu 
combhiaison  du  chrome  et  de  l'arsenic  se  produit  avec  une  vive  lumière.  Il  resti; 
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de  l'arséniure  de  chrome  et  il  se  forme  des  composés  oxygénés  de  rarsenic.  Eb 
même  temps,  une  partie  de  ce  dernier  corps  est  volatilisée  et  vient  se  coodenser 
dans  les  parties  froides  de  l'appareil. 

Axote.  —  L'azote  n'a  pas  d'action  sur  Tacide  chromique. 


ACTION  DES  MÉTAUX 

• 

L'acide  chromique  fondu  et  maintenu  vers  200  degrés  agit  avec  la  plus  grande 
énergie  sur  les  métaux  facilement  oxydables.  Avec  le  sodium,  par  exemple,  û  ae 
produit  une  explosion  accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de 
lumière.  11  reste,  après  la  réaction,  un  mélange  de  chromate  de  potasse  et  de  ses- 
quioxyde  de  chrome. 

Le  fer  porphyrisé  ou  réduit  par  l'hydrogène,  mélangé  d'acide  chromiqneel 
légèrement  chauffé,  dégage  une  telle  quantité  de  chaleur  que  la  masse  denest 
incandescente,  et  que  le  tube  à  essai  dans  lequel  se  fait  l'expérience  est  complète- 
ment déformé. 

Le  zinc  et  le  cuivre  sont  oxydés  moins  vivement.  L'or  n'est  pas  attaqué. 


ACTION  DES  HYDRACIDES 

Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  l'acide  chromique  donne  à  froid  d'a- 
bondantes fumées  rouges  se  condensant  en  un  liquide  bouillant  à  108  degrés  qoi 
est  l'acide  chlorochromique  CrO^Cl  [H.  Moissan]. 

Si  Ton  chauffe  légèrement  le  tube  horizontal  dans  lequel  se  fait  la  réaction,  cette 
dernière  s'accélère  et  Ton  obtient  en  peu  d'instants  une  quantité  assez  forte  d'acide 
chlorochromique. 

CrOJ  +  HCI  =  CrO«Cl  -|-  HO. 

La  quantité  d'eau  mise  en  liberté  réagit  sur  une  portion  de  l'acide  chlorochro- 
mique, et  l'on  trouve  à  la  fin  de  l'expérience,  à  la  place  de  l'acide  chromique,  une 
matière  d'apparence  huileuse  entièrement  soluble  dans  l'eau  et  dont  l'analyse  n'a 
pas  été  faite. 

Cette  matière  visqueuse,  de  couleur  foncée,  peut  encore  s'obtenir  en  chaufiaat, 
en  tube  scellé  à  100  degrés,  une  petite  quantité  d'eau  en  présence  d'un  excès  d'a- 
cide chlorochromique  [H.  Moissan). 

Si  l'on  maintient  à  Tébullition  pendant  plusieurs  heures  une  solution  d'acide 
chromique  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  le  chrome  est  entièrement  trans- 
formé en  sesquichlorure  et  il  se  dégage  du  chlore. 

Dans  cette  réaction,  il  commence  d'abord  par  se  faire  le  composé  CrO*Cl  qui  se 
détruit  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  et  fournit  finalement  l'hydrate  de 
sesquichlorure  de  chrome. 


CrOî  -f  HCl  =  CrO«Cl  +  UO 
j(Cr02Cl)  +  H«CIS  =  CrîCP  -f  aHO  -f  U. 
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Si  la  solution  d*acide  chromique  est  assez  étendue,  et  qu'on  la  porte  à  Tébullition 
en  présence  d'acide  iodhydrique  ou  bromhydrique,  on  obtient  de  même  du  sesqui- 
iodure  ou  du  sesquibromure  de  chrome. 


ACTION  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE 

L'acide  sulfurique  anhydre  peut  s'unir  à  l'acide  chromique  et  fournir  un  composé 
de  formule  CrO»,  580»  [Schrôtter]. 

En  mélangeant  équivalents  égaux  d'acide  chromique  et  d'acide  sulfurique  mono- 
hydraté,  Gay-Lussac  a  obtenu  des  prismes  quadrangulaire^  rouges  dont  l'analyse 
correspondait  à  la  formule 

Gr03,  SO'HO 

[Gay-Lussac.  Ann.  de  ch,  et  de  ph,  (2),  t.  XVI,  p.  102]. 

Cette  étude  a  été  reprise  par  BoUey,  qui  est  arrivé  au  même  résultat  que  Gay- 
Lussac  pour  ce  qui  concerne  le  composé  précédent.  Cette  combinaison  d'acide 
chromique  et  d'acide  sulfurique  mise  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  se 
dédouble  et  laisse  déposer  peu  à  peu  son  acide  chromique. 

Outre  ce  composé,  Bolley  admettrait  l'existence  d'acides  doubles  formés  par  l'u- 
nion de  I  équivalent  d'acide  sulfurique  et  de  i,  2  ou  3  équivalents  d'acide  chro- 
mique. Tous  ces  corps  seraient  décomposés  par  l'eau,  ce  qui  expliquerait  pourquoi 
l'acide  chromique  se  dépose  lorsque  l'on  mélange  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
une  solution  aqueuse  de  bichromate  de  potasse. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'acide  chromique  et  d'acide  sulfurique  concentré, 
il  se  dégage  de  l'oxygène  et  il  se  forme  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome. 

aCr08  +  5S03  =  Cr«03,3SO»  +  30. 


ACTION  DES  RÉDUCTEURS 

Aelcle~  «iilftireiEK.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  d'acide  sulfureux 
dans  une  solution  d'acide  chromique,  ce  dernier  corps  cède  son  oxygène,  et  il  se 
forme  de  l'acide  sulfurique.  U  se  précipite  en  même  temps  un  chromate  d'oxyde 
de  chrome  qui  se  redissout  ensuite  en  présence  d'un  excès  de  gaz  sulfureux. 

Aelcle  0iiU1iydi*i<iiie.  —  Une  solution  d'acide  chromique  oxyde  rapidement 
l'acide  sulfhydrique  ;  il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique,  et  un  précipité 
qui  est  un  mélange  de  soufre  et  de  sesquioxyde  de  chrome  hydraté. 

Snlflijrdrate  ct^amnioiilAciae.  —  D'après  Berzélius,  quand  on  fait  réagir 
une  solution  d'acide  chromique  sur  une  solution  très  étendue  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, la  liqueur  prend  une  couleur  brune  due  à  la  formation  d'un  sulfochro- 
mate.  En  même  temps,  il  se  forme  un  abondant  précipité  gris  verd&tre  qui  a 
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l'aspect  d'un  mélange  de  soufre  et  de  sesquioxyde  de  chrome,  et  qui  se  codi 
effectivement  en  un  pareil  mélange  pendant  qu'il  est  lavé  et  séché.  Slais  ii 
tement  après  sa  formation,  il  ne  paraît  pas  être  composé  de  même,  car  il 
avec  la  potasse  caustique,  une  solution  d'un  beau  vert  pré,  tandis  qu'il  reste  i 
l'hydrate  chromique  que  l'alcali  n'attaque  pas«  Si  Ton  ajoute  quelques 
d'acide  à  cette  liqueur  verte  alcaline,  il  se  dégage  de  Thydrogène  sulfuré,  du 
se  précipite  et  il  reste  en  solution  un  sel  chromique  vert.  Ce  sulfure  vert  esti 
lubie  dans  l'ammoniaque  caustique,  ainsi  que  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Ammonlafiae.  —  Le  gaz  ammoniac  sec  réagit  vivement  sur  Tacide  chromi 
Ce  dernier  corps  se  décompose  avec  dégagement  de  lumière,  et  il  reste 
sesquioxyde  de  chrome  [Unverdorben]. 

Cette  décomposition  explosive  est  due  à  la  grande  quantité  de  chaleur 
liberté,  ainsi  que  l'a  démontré  M.  Berthelot  : 

Cr«07,  AzH*  =  CrSQ'  +  Az  -f  4HO  gaz,  dégagerait  +  59  cal.  +  Q, 

Q  représentant  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de  l'c 
de  chrome  précipité  en  oxyde  calciné. 
D'après  les  chaleurs  spécifiques  connues  des  produits,  cette  quantité  de 

les  porterait  à  une  température  voisine  de  i  i5o  degrés  -{-  77;  C6  Qui  expliqpil 

caractère  explosif  de  la  réaction  et  l'incandescence.  Elles  résultent  essent 
de  la  combustion  interne,  effectuée  entre  l'ammoniaque  et  Tacide  chromique. 
réaction  directe  de  ces  deux  corps,  en  l'absence  de  l'eau,  dégagerait  près  du  < 

aCrOs  solide  +  AzH'  gaz  =  Cr«03  -f-  5H0  gaz,  -f  75  cal.  S  -|-  Q 
[Berthelot.  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  5'j2]. 

Hydroffi^ne  arsénié.  —  Co  gaz  ne  produit  pas  de  réaction  en  préseifli 
d'une  solution  d'acide  chromique.  Si  Ton  fait  agir  l'hydrogène  arsénié  sur  uM 
solution  alcaline  d'un  cliromate,  on  obtient  un  précipité  contenant  de  rarsenici 
de  l'hydrate  de  sesquioxyde  do  chrome. 

Action  de  ralcœl.  —  Si  Ion  place  de  l'acide  chromique  sec  dans  une  petil 
capsule  et  qu'on  y  verse  goutte  à  goutte  de  l'alcool  absolu,  la  réaction  se  prodd 
avec  dégagement  de  lumière;  l'alcool  prend  feu  et  l'acide  chromique  detia 
incandescent.  Il  se  forme  en  môme  temps  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  et  de  Tétfcl 
acétique.  11  reste  dans  la  capsule  du  sesquioxyde  de  chrome. 

On  peut  modérer  la  réaction  en  employant  de  l'alcool  renfermant  une  petil 
quantité  d'eau,  et  en  mettant  peu  d'acide  chromique  en  présence  d'un  excès  d'alMi 
Sous  l'action  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière,  la  dissolution  d'acide  chromique  « 
réduite,  et  elle  se  prend  assez  rapidement  en  une  gelée  brune  de  chromate  i 
sesquioxyde  de  chrome  2CrO^  Cr^O^  9HO. 

D'après  Traube  [Ann.  de  Millon,  1849,  p.  i48],  on  obtient  plus  rapidement  < 
composé  en  chauffant  de  l'alcool  avec  une  solution  étendue  d'acide  chrooÉI 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'aldéhyde  et  d'acide  acétique. 
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Si  dans  celte  réaction  i'on  remplace  Tacide  chromique  par  un  mélange  de  bichro- 

de  potasse,  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  Texpérience  se  fait  plus  régulièrement  ; 

obtient  de  Taldéhyde,  de  Tacide  et  de  Téther  acétique,  et,  comme  résidu,  une 

on  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  [Dœbereiner]. 

*  Ce  pouvoir  oxydant  de  l'acide  chromique  a  été  souvent  utilisé  dans  les  recherches 

chimie  organique,  nous  n'avons  pas  à  nous  y  arrêter  dans  cet  article. 


^. 


ACIDE   PERCHROMIQUE 


£n  1847,  Barres wil  démontra  que  si  l'on  mélange  des  solutions  étendues  d'acide 
^mique  et  d'eau  oxygénée,  on  voit  apparaître  une  coloration  bleue  qui  se  détruit 
ipidement  au  sein  du  liquide  qui  l'a  produite.  L'éther  agité  avec  ce  liquide,  au 
►ment  de  la  réaction,  prend  une  teinte  bleue.  Barreswill  ne  put  obtenir  de  com- 
^.Jbinaison  définie  de  ce  nouveau  composé,  mais  d'après  le  volume  d'oxygène  dégagé 
le  liquide  bleu,  mélangé  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  il  fat  amené  à  lui  donner 
formule  Cr'O',  et  à  le  considérer  comme  l'acide  perchromique. 
On  sait  que  cette  coloration  bleue  constitue  une  réaction  d'une  extrême  sensi- 
!,  soit  pour  reconnaître  des%races  de  chrome  à  l'état  d'acide  chromique,  soit, 
l'a  conseillé  Schœnbein,  pour  déceler  une  très  petite  quantité  d'eau 
lée. 
H.  Moissan  a  repris  dernièrement  l'étude  de  ce  composé  et  est  arrivé  à  l'isoler 
évaporant  dans  le  vide  sec,  au  moyen  de  la  trompe,  le  liquide  éthéré  bleu 
dntenu  à  une  température  de  —  20  degrés. 

Dans  ces  conditions,  on  voit  des  gouttelettes  huileuses,  d'un  bleu  indigo  foncé, 

^descendre  le  long  des  parois  du  tube  dans  lequel  se  fait  l'expérience,  et  se  réunir 

fond  en  un  liquide  coulant  difficilement.  Lorsque  tout  l'éther  est  évaporé,  ce 

ide  peut  être  conservé  quelque  temps  dans  le  mélange  réfrigérant. 

n  présente  une  certaine  viscosité,  est  doué  d'une  couleur  bleu  foncé,  et,  on 

ince  du  sodium,  il  dégage  de  l'hydrogène.  Repris  par  l'éther,  il  fournit  une 

"•cihition  bleue  analogue  au  liquide  primitif.  Aussitôt  que  la  température  s'élève,  des 

Vailles  de  gaz  se  dégagent  et,  en  moins  de  dix  minutes,  la  décomposition  est 

iplète  ;  il  ne  reste  que  de  l'acide  chromique. 

La  solution  éthérée  bleue,  mise  en  présence  d'acide  phosphorique,  et  en  général 

tous  les  corps  avides  d'eau,  se  décompose  avec  dégagement  d'oxygène.  Les 

et  les  bases  la  détruisent  immédiatement.  Le  bioxyde  de  plomb  donne 

ice,  dans  la  solution  éthérée,  à  un  dégagement  rapide  d'oxygène.  U  en  est 

même  du  charbon  et  du  bioxyde  de  manganèse.  Le  minium  et  l'oxyde  de 

lore  la  décomposent  aussi,  mais  moins  rapidement  que  les  corps  précédents. 

sodium  la  détruit  aussitôt  avec  formation  d'un  mélange  gazeux  d'hydrogène  et 

'oxygène.  Cette  solution  bleue  blanchit  la  peau  à  la  façon  de  l'eau  oxygénée. 

L         Comme  l'instabilité  de  la  matière  bleue  isolée  ne  permettait  pas  de  la  manier  avec 

'^^Vflieflité,  M.  Moissan  a  eu  recours,  pour  en  fixer   la  composition,  à  la  solution 

hfaérée.  Cette  dernière  est  introduite  dans  un  tube  rempli  de  mercure  et  décom- 

^x>sée  par  un  fragment  de  potasse. 
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Le  volume  d'oxygène  recueilli,  ramené  à  o  degré  et  à  760  millimètres  et 
pression,  éloigne  absolument  l'interprétation  qui  faisait  du  composé  bleu  un  adè 
de  formule  Cr*0'. 

Ces  expériences,  répétées  un  grand  nombre  de  fois  sur  des  solutions  éthéréei 
dont  la  teneur  en  chrome  variait  beaucoup,  ont  conduit  M.  Moissan  à  regarder  k 
produit  bleu  qu'il  a  pu  isoler,  comme  étant  une  combinaison  d'acide  chromiqiie  a 
d'eau  oxygénée  de  formule  CrO^  HO'  [H.  Moissan.  Sur  la  colonUùm  bleue  obkm 
par  Vaction  de  Facide  chronùque  sur  l'eau  oxygénée.  Comptes  rendus,  t.  XCVn,  p.  96]. 


SULFURES  DE  CHROME 
PROTOSULFURE  DE  CHROME  (CrS) 

Lorsqu'on  maintient  le  sesquisulfure  de  chrome  dans  un  courant  d'hydrogèna  i 
haute  température,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  soufre,  et  il  reste  at 
matière  noire  qui  a  la  composition  du  protosulfure.  Cette  poudre  se  grille  facOeneiC 
en  se  transformant  en  sesquioxyde  et,  chauffée  dans  un  courant  de  chlore,  ei 
fournit  du  sesquichlorure  de  chrome.  Chauffée  dans  un  tube  fermé,  elle  ne  dégip 
point  de  soufre  comme  le  sesquisulfure.  Les  acides  l'attaquent  diffidleoMl 
|H.  Moissan]. 

On  peut  préparer  aussi  le  protosulfure  de  chrome  en  chauffant  à  440  degrés  11 
]>rotochlorure  de  chrome  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  H  se  dégage  dr 
l'acide  chlorhydnque,  et  il  reste  dans  le  tube  une  matière  d'un  gris  noir  ayant ei 
partie  conservé  l'aspect  micacé  du  protochlorure,  et  qui  a  les  mêmes  propriétés qtt 
le  protosulfure  amorphe  obtenu  précédemment  [H.  Moissan]. 

Enfin,  on  peut  obtenir  un  protosulfure  de  chrome  hydraté  en  précipitant  uDsd 
de  protoxyde  de  chrome  par  un  sulfure  alcalin.  Il  se  forme  dans  ces  onditloDsaa 
précipité  noir  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

CrCl  -f-  KS  =  CrS  -f  KCl. 


SESQUISULFURE  DE  CHROME  (Cr*S') 

Préparation.  —  On  peut  obtenir  ce  composé  en  portant  e  sesquichlorure  d^ 
chrome  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  [Harten], 

Cette  réaction  peut  se  faire  à  la  température  d'ébullition  du  soufre  à  44©  dejçrès. 
On  obtient  ainsi  un  sulfure  en  paillettes  noires,  brillantes,  qui  ont  gardé  la  forme 
cristalline  du  chlorure  et  qui,  par  caleination  à  Tair,  se  transforment  en  sesquioxyde 
conservant  toujours  Tapparence  nacrée  du  chlorure  qui  a  servi  de  point  de  dépirt- 
C'est  là  un  phénomène  d'épigénie  double  bien  commun  dans  les  transfonnatioos 
d'oxydes  en  sulfures  [H.  Moissan]. 

On  peut  encore  préparerle  sesquisulfure  de  chrome  en  maintenant  à  440  degré* 
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dans  un  courant  d'hydrogène  suiruré  Thydrate  de  sesquioxyde  de  chrome 
|H.  Moissan]. 

Enfin,  on  peut  l'obtenir  en  exposant  le  sesquioxyde  de  chrome,  dans  un  tube  de 
l)orcelaine  chauffé  au  rouge,  à  l'action  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu'on  verse  un  sulfure  soluble  dans  un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome,  il  se 
dégage  de  l'acide  sulfhydrique  et  il  se.  dépose  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  qui  ne 
renferme  pas  de  sulfure  de  chrome. 

Cr«03,  5S0',  nHO  +  5KS  +  3H0  =  oHS  +  5(K0,  SO»)  +  CriQ',  nHO. 

En  traitant  une  solution  d'acide  chromique  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  on  obtient  des  composés  sulfurés  du  chrome  incomplètement 
étudiés,  et  qui  mériteraient  de  nouvelles  recherches  [Berzélius.  Traité  de  chimie, 
t.  II,  p.  3ii]. 

Propriétés. — Le  sesquisulfure  de  chrome  est  très  difficilement  attaquable  par  les 
acides,  excepté  par  l'acide  azotique  et  surtout  leau  régale  qui  le  dissolvent  en 
fournissant  une  solution  chromique.  Chauffé  légèrement  dans  un  courant  de 
chlore,  il  devient  incandescent  et  se  transforme  en  sesquichlorure  de  chrome.  Cal- 
ciné au  contact  de  l'air,  il  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  laisse  un  résidu  vert  de 
sesquioxyde  ;  à  l'abri  de  l'ah*,  il  donne  du  soufre  et  fournit  un  composé  moins 
sulfuré. 

Ce  sulfure  de  chrome  peut  produh-e  des  sulfures  doubles  avec  les  alcalis. 
Si  l'on  projette  du  sesquisulfure  de  chrome  dans  du  sulfure  de  potassium  fondu,  on 
obtient,  en  reprenant  la  masse  par  l'eau,  une  poudre  rouge  à  aspect  cristallin  qui 
n'est  stable  que  dans  une  solution  de  sulfure  alcalin,  et  que  l'eau  décompose  en  la 
dédoublant  en  sulfure  de  chrome  et  sulfure  alcalin  [H.  Moissan]. 


SULFURE   DE  CHROME   PYROPHORIQUE  (Cr^S') 

Ce  composé  s'obtient  en  réduisant  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  dans 
l'hydrogène.  Il  est  de  couleur  noh-e,  présente  un  aspect  boursouflé  et  brûle  au 
contact  de  l'air  en  donnant  de  vives  étincelles.  Les  produits  de  la  combustion  sont 
du  gaz  sulfureux  et  du  sesquioxyde  de  chrome  [Kopp.  Comptes  rendus,  t.  XVIII, 
p.  ii56].  En  présence  du  chlore,  ce  sulfure  prend  feu  et  se  transforme  en  sesqui- 
chlorure. 

SÉLÉNIURES  DE  CHROME 

Proiosélénliire  de  chrome.  —  On  le  prépare  comme  le  protosulfure  en 
cliauffant  le  protochlorure  dans  l'hydrogène  sélénié,  ou  bien  en  réduisant  par 
l'hydrogène  pur  le  sesquiséléniure  de  chrome. 

Poudre  noû'e  se  grillant  très  bien  et  attaquée  facilement  par  le  chlore. 

SeMiukiéléiilnre  de  ebrome.  —  On  peut  l'obtenir  conservant  la  forme  cris- 
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talline  du  scsquichlorure  en  chauffant  ce  dernier  dans  un  courant  d*hydrog(MJ 
sélénié.  C'est  une  matière  noire,  ressemblant  assez  au  sulfure  correspondant 
se  grille  avec  la  plus  grande  facilité  en  laissant  un  sesquioxyde  de  chrome  d'une  I 
belle  couleur  verte.  Le  sesquiséléniure  de  chrome  amorphe  s'obtient  en 
dans  un  tube  de  verre  du  sesquioxyde  de  chrome  non  calciné,  au  contact  i 
vapeurs  de  sélénium  entraînées  par  un  courant  de  gaz  hydrogène  ou  azote.  Ce 
une  poudre  de  couleur  marron  foncé,  difficilement  attaquaUe  par  les  acides,  qn^l 
chauffée  dans  un  tube  à  Fabri  de  Tair,  abandonne  une  partie  de  son  séiénioil 
[H.  Moissan.  Comptes  rendus,  5  avril  1880]. 


COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  LE  CHLORE,  LE  BROME,  LIODE 

ET  LE  FLUOR 


CHLORURES    DE    CHROME 


PROTOCHLORURE  DE  CHROME 

ProtocUorure  de  cbrome  anliydre  (CrCl).  —  Préparation.  —  1)1 
peut  préparer  ce  composé  : 

i»  En  faisant  passer  à  haute  température  un  volume  hmité  de  chlore  surun  excèi 
de  sesquioxyde  de  chrome  mélangé  de  charbon  [Peligot]; 

2*  En  réduisant  le  sesquichlorure  de  chrome  par  Thydrogène  au  rouge  saaùn 
[Môberg,  Peligot]  ; 

3<»  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  au  rouge  sombre  sur  le  chrome  métal- 
lique [H.  Moissan]; 

4<>  En  faisant  passer  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  sur  du  sesqui- 
chlorure de  chrome  maintenu  au  rouge  [H.  Moissan]. 

Nous  allons  donner  quelques  détails  sur  ces  préi)arations.  La  première  a  permis 
à  M.  Peligot  de  découvrir  le  protochlorure  et  les  sels  de  protoxyde  de  chrome. 
Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  de  sesquioxyde  do 
chrome  et  de  charbon,  ce  mélange  étant  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  porce- 
laine, il  se  sublime  -un  chlorure  en  belles  écailles  de  couleur  violette  ayant  pour 
formule  Cr^CP.  Outre  ce  chlorure,  il  se  produit  le  plus  souvent,  dans  ropératioa 
qui  lui  donne  naissance,  un  autre  corps  chloré  qui,  avant  M.  Peligot,  avait  échappé 
à lattention  des  chimistes  et  dont  la  production  précède  celle  du  chlorure  viotet 
C'est  une  substance  blanche,  cristallisée  ou  fondue,  qui  s'altère  rapidement  en  pré- 
sence de  l'air  humide  et  dont  la  composition  conduit  à  la  formelle  CrQ  [Eechenka 
sur  le  chrome,  par  M.  Peligot.  Ann.  de  ch,  et  de  ph.  (3),  t.  XII,  p.  629,  1844]. 

L'action  d'un  courant  d'hydrogène  sur  le  sesquichlorure  de  chrome  porté» 
rouge  sombre  a  été  indiquée  tout  d'abord  par  Môberg  [Journal  fur  prakt.  Ckm» 
t.  XXIX,  1843]. 

Nous  devons  rappeler  à  ce  sujet  que  des  recherches  sur  le  chrome  avaient  été 
entreprises  simultanément  à  Helsingfors  par  Môberg  et  à  Paris  par  M.  Peligot.  • 
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3IAberg  étuiUait  le  sesqiiichlorure  et  les  oxychlorures  de  chrome.  C'est  même  en 
vue  d'obtenir  ua  de  ces  derniers  corps  qu'il  a  chauffé  le  sesquichlonire  de  chrome 
dans  un  courant  d'hydrogène  impur.  Le  composé  qu'il  a  obtenu  ainù  renfermait 
7  pour  loo  de  matière  insoluble,  fournissait  avec  l'eau  une  solution  verte,  en  un 
tnot  n'avait  pas  les  propriétés  du  protochlorure  de  chrome.  A  la  fin  de  ses  re- 


Fig.  *. 

cherches,  publiées  en  i845,  HOberg  se  demandait  si  le  protochlorure  pouvait 
eiister. 

Pendant  ce  temps,  M.  Peligot  obtenait  ce  protochlorure  soupçonné  par  HOberg, 
l'analysait,  en  donnait  les  propriétés,  l'étudiait  complètement  et  s'en  servait  pour 
préparer  les  sels  de  protoxyde  de  chrome,  et  pour  déterminer  l'équivalent  de  ce 
métal.  Les  recherches  de  M.  Peligot  étaient  entièrement  publiées  en  octobre  i844- 

Du  reste  nous  aurons  l'occasion  de  revenir  sur  l'historique  de  cette  question  en 
décrivant  les  sels  de  protoxyde  de  chrome. 

Pour  préparor  le  protochloruro  de  chrome  par  réduction  du  sesquicûorure,  il 
faut  employer  de  l'hydrogène  sec  et  entièrement  dépouillé  d'oxygène.  Le  gaz 
hydrogène,  produit  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  dans  l'appareil  de  De- 
ville,  se  purifie  dans  une  solution  concentrée  de  permanganate  de  potasse,  se  des- 
sèche sur  de  la  potasse  caustique,  traverse  ensuite  une  colonne  de  cuivre  chauffée 
au  rouge  et  enfin  un  nouveau  tube  à  potasse  causijque.  Les  différentes  parties  de 
l'appareil  sont  réunies  par  des  tubes  de  plomb,  les  jointures  sont  mastiquées  à  la 
cire  et  les  bouchons  de  liège  recouverts  de  vernis.  Le  sesquicblorure  de  chrome  à 
réduire  est  placé  dans  un  tube  de  verre  et  chauffé  sur  une  grille  à  gaz.  On  obtient, 
en  opérant  ainsi,  un  protochlorure  de  chrome  très  blanc,  se  dissolvant  saus  résidu 
au  contact  d'eau  saturée  d'acide  carbonique. 

Dans  cette  préparation  on  fait  agir  un  corps  gazeux,  l'hydrogène,  sur  un  corps 
solide,  le  sesquicblorure  de  chrome.  De  plus,  une  fraction  très  faible  de  l'hydrogène 
dégagé  joue  un  rôle  dans  la  réduction.  De  sorte  que  pour  obtenir  une  centaine 
de  grammes  de  protochlorure  de  chrome,  il  faut  employer  un  très  grand  volume  - 
d'hydrogène  pur  et  sec._  ' 
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M.  H.  Moissan  a  simplifié  cette  préparation  en  choisissant  comme  réducteur  un 
coips  solide,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  fournit  avec  facilité,  par  une  éléva- 
tion de  température,  tout  Thydrogène  nécessaire  à  la  réduction. 

Dans  un  tube  de  verre  de  Bohême,  contenant  du  sesquichlorure  de  chrome 
porté  au  rouge,  on  fait  passer  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  le  ses- 
quichlorure est  réduit,  et  il  se  forme  du  protochlorure  se  présentant  en  paillettes 
blanches,  micacées,  ayant  conservé  la  forme  du  sesquichlorure  employé.  Ce  com- 
posé, entièrement  soluble  dans  l'eau,  fournit  à  Tabri  de  Tair  une  solution  d'une 
beUe  couleur  bleue. 

Pour  obtenir  de  plus  grandes  quantités  de  protochlorure  de  chrome,  M.  H.  Moissan 
conseille  de  se  servir  d'une  cornue  de  terre  tubulée,  portant  un  tube  de  por- 
celaine vertical  que  l'on  peut  déboucher  à  volonté.  Le  col  de  la  cornue  est  placé 
dans  une  allonge  inclinée  qui  sert  à  condenser  Texcès  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, et  qui  laisse  dégager  les  gaz  formés.  L'appareil  étant  à  moitié  rempli  de 
sesquichlorure  de  chrome  pur  et  sec,  mélangé  d'un  peu  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, est  porté  au  rouge  et  on  laisse  tomber  de  temps  en  temps,  par  le  tube, 
des  fragments  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  se  volatilisent,  se  décomposent 
en  partie  et  réduisent  le  chlorure.  On  peut  obtenir,  en  opérant  de  cette  manière,  de 
4oo  à  5oo  grammes  de  protochlorure  de  chrome  fondu,  très  dense,  cristallisé  en 
longues  aiguilles  opaques,  enchevêtrées  et  contenant  une  petite  quantité  de  sesqui- 
oxyde  [Préparation  et  propriétés  des  sels  de  protoxyde  de  chrome ,  par  M.  H.  Moissan. 
Afin.  dech.  etdeph.  (5),  t.  XXY,  p.  4oi,  1882]. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  l'on  pouvait  encore  obtenir  le  protochlorure 
de  chrome  en  traitant  le  métal  maintenu  au  rouge  par  un  courant  d'acide  chlor- 
bydrique  sec. 

Le  chrome  est  placé  dans  un  tube  de  verre  vert,  on  le  porte  au  rouge,  et  sous 
l'action  du  gaz  acide  chlorhydrique,  on  voit  le  métal  se  recouvrir  rapidement  d'efflo- 
rescences  blanches  bien  cristallisées.  Le  charbon  combiné  au  chrome,  sans  doute 
à  l'état  graphitoïde,  tache  de  points  noirs  ces  cristaux  blancs;  il  reste  insoluble 
lorsqu'on  reprend  le  tout  par  l'eau  [H.  Moissan]. 

Cette  préparation  se  fait  aussi  facilement  que  celle  du  protochlorure  de  fer, 
lorsqu'on  emploie  la  fonte  de  chrome  préparée  par  le  procédé  de  Deville.  Elle 
fournit  un  protochlorure  de  chrome  pur,  et  qui  reste  absolument  stable  dans  une 
atmosphère  de  gaz  acide  chlorhydrique  au  rouge.  Au  contraire,  dans  la  réduction 
du  sesquichlorure  par  l'hydrogène,  le  protochlorure  formé  continue  à  perdre  du 
chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique,  si  l'on  prolonge  la  réduction  pendant  plu 
sieurs  heures.  Il  peut  donc,  dans  ce  cas,  se  former  un  sous-chlorure  de  chrome, 
et  l'on  est  moins  certain  de  la  pureté  du  protochlorure  obtenu. 

Prophiétés.  —  Le  protochlorure  de  chrome  anhydre  se  présente,  tantôt  sous 
la  forme  de  cristaux  très  fins,  blancs  et  soyeux,  tantôt  en  masses  fondues,  inco- 
lores, à  texture  fibreuse. 

Stable  en  présence  de  l'au*  sec,  il  ne  tarde  pas  à  s'altérer  dans  l'air  humide. 

Aussitôt  que  le  protochlorure  de  chrome  est  hydraté,  il  absorbe  avec  énergie 

l'oxygène  de  l'atmosphère  et  fournit  un  oxychlorure  de  formule  Cr'OQ*  [Peligot]. 

à  44o  degrés  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  le  protochlorure  de 
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chrome  dégage  de  l*acide  chlbrhydrique  et  fournit  un  sulfure  de  chrome,  d'un  gris 
iKHr,  ayant  en  partie  conservé  Taspect  micacé  du  protochlorure  [H.  Moissan]. 
Chauffé  dans  un  courant  de  chlore,  le  protochlorure  se  transforme  en  sesquichlorure. 

En  présence  de  l'eau,  le  protochlorure  de  chrome  fournit  une  solution  bleue, 
4)ui  verdit  rapidement  au  contact  de  Foxygène  de  Tair.  Si  Ton  veut  éviter  cette 
oxydation,  il  faut  employer  de  l'eau  saturée  d'acide  carbonique,  ou  du  moins  ne 
contenant  pas  d'oxygène  en  solution. 

La  dissolutioin  bieue  du  protochlorure  de  chrome,  conservée  à  Tabri  du  contact 
de  l'air,  offre  les  caractères  suivants. 

Elle  fournit  avec  la.  potasse  un  précipité  brun  d'hydrate  de  protoxyde  de  chrome 
qui;  en  présence  de  l'eau,  se  transforme  rapidement  en  oxyde  magnétique  hydraté 
de  chrome  Cr*O^IiO  [Pôligot]. 

Avec  l'ammoniaque,  le  précipité  est  blanc  verdàtre  et  ressemble  beaucoup  au 
sesquloxyde  de*  chrome  hydraté;  il  est  néanmoins  plus  clair;  il  n'y  a  pas  d'hy- 
drogène dégagé.  Un  mélange  d'ammoniaque  et  de  sel  ammoniac  donne  une  liqueur 
bleue  qui  rougit  en  s'oxydant  à  l'air. 

Le  monosulfure  de  potassium  fournit  un  précipité  noir,  contenant  du  soufre, 
insoluble  dans  on  excès  de  sulfure.  On  sait  que  ce  réactif  donne  avec  les  sels 
chromiques  un  précipité  de  sesquioxyde. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  précipite  en  Jaune  verdàtre  la  dissolution  du 
protochlorure  de  chrome. 

Avec  l'acétate  de  soUde  on  obtient  un  précipité  rouge  cristallin  d'acétate  de 
protoxyde  de  chrome  C*H»CrO*,  HO  [Peligot]. 

Cette  dissolution  est  assurément  l'un  des  corps  réductifs  les  plus  puissants  qu'on 
connaisse.   * 

Elle  fournit,  avec  le  chromate  neutre  de  potasse,  un  précipité  brun,  formé  pro- 
bablement d'oxyde  magnétique,  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  liqueur  devient 
verte  et  offre  alors  les  caractères  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrom'e. 

Elle  verdît  immédiatement  sous  l'influence  du  chlore.  Elle  fait  naître  un  précipité 
de  calomel  dans  une  solution  de  sublimé  corrosif  [Peligot]. 

En  présence  du  protochlorure  d'étain,  on  obtient  immédiatement  ce  métal  sous 
forme  de  précipité  très  léger  [LoBwel]. 

Une  solution  très  étendue  de  protochlorure  dissout  avec  facilité  le  sesquichlo- 
rure de  chrome  qui  est  insoluble  dans  l'eau  [Peligot].  Nous  reviendrons  sur  ce 
phénomène  en  décrivant  les  propriétés  du  sesquichlorure  de  chrome. 

Les  matières  colorantes,  telles  que  l'alizarine  et  seâ  dérivés,  sont  à  la  fois 
réduites  et  dissoutes  par  une  solution  de  protochlorure  de  chrome.  Elles  fournis- 
sent des  solutions  jaunes  qui  se  réoxydent  à  l'air,  et  prennent  alors  des  nuances 
spéciales  pour  chaque  matière  colorante.  L'alijEarine,  l'isopurpurine  ou  anUirapdr- 
purine,  la  mononitroalizarine,  la  purpurine  en  pâte  à  lo  pour  loo,  se  dissolvent 
en  jaune  brun  dans  ^ine  solution  de  chlorure  chromeux.  La  solution  étendue  de 
l'alizarine  devient  rouge  violacé  à  l'air;  celle  de  l'isoporpurine,  rouge  pourpre;* 
celle  de  la  mononitroalizarine,  rouge  orangé  virant  au  brun  ;  celle  de  la  purpurine, 
rouge  orangé  vif. 

Au  lieu  d'employer  une  solution  de  chlorure  chromeux,  on  peut  faire  réagir 
directement  sur  le  corps  à  réduire  un  mélange  de  chlorure  chromique  et  de 
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zinc.  On  réduit  ainsi  facilement  l'indigo  à  la  température  d'ébollîtion.  Le 
méthylène  est  décoloré  et  reprend  sa  couleur  bleue  à  l'air.  Le  noir  d'anSfine 
assez  rapidement  décoloré  en  donnant  du  gris  qui  remonte  ensuite  an 
[Dupuy.  Sur  les  propriétés  réductrices  du  chlorure  ehromeux.  BuU.  de  la  Soc.  i 
de  Mulhouse,  t.  XLYIU,  p.  938]. 

Protocliloriire  de  chrome  liydn^té.  —  On  peut  obtenir  rapidem^tnne 
solution  de  protochlorure  de  chrome  en  réduisant  par  le  zinc  une  solution  acide  de 
sesquichlorure  de  chrome  maintenue  à  l'abri  de  l'air.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  es 
abondance,  et  deux  heures  après,  la  solution  verte  a  pris  une  belle  couleur  bleoe. 

Cette  réaction,  qui  s'applique  à  différents  sels  de  sesquioxyde,  a  été  indiquée^ 
Lœwel  dans  un  mémoire  pubUé  aux  Annales  de  chimie,  en  i854,  et  aux  Comptes  m- 
dus  de  l'Académie  des  sciences,  en  i855  [Note  sur  l'action  que  le  zinc  ei  k  fer  em- 
cent  sur  les  dissolutions  des  sels  sesquioooyde  de  chrome,  par  M.  Henri  Loswél.  Am.  à 
ch.  etph,  (3),  t.  XL,  p.  42]. 

Nous  devons  ajouter  que,  à  propos  de  ses  recherches  sur  la  glucine  et  ses  e» 
binaisons,  M.  Debray,  vers  la  même  époque,  avait  étudié  l'action  du  zinc  sur  les  »• 
lutions  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome.  Ce  savant  était  arrivé  au  mèmerésuMt 
que  Lœwel,  et  dans  son  mémoire  publié  aux  Annales  de  i855,  il  donne  sur  ce  agit 
les  détails  suivants  :  «  En  opérant  sur  l'alun  de  chrome,  j'avais  obtenu  le  snlfiitede 
protoxyde  de  chrome  qui  m'avait  permis  de  préparer  l'acétate  de  protoxyde  4e 
chrome  avec  facilité.  Ce  résultat,  que  j'avais  fait  connaître  à  plusieurs  personnes,  a 
été  indiqué  par  M.  Deville  dans  les  leçons  qu'il  a  faites  à  la  Sorbonne  en  i8Ss; 
l'expérience  fut  même  répétée  dans  son  cours.  Désirant  compléter  mes  recherches, 
je  ne  leur  donnai  point  d'autre  publicité.  M.  Lœwel,  qui  les  ignorait  certainement, 
a  observé  les  m^mes  faits  et  le  détail  de  ses  expériences  se  trouve  consigné  dios 
un  mémoire  intéressant  inséré  dans  les  Annales.  » 

Nous  traiterons  avec  détails  des  expériences  de  Lœwel  à  propos  de  l'action  ds 
zinc  sur  la  solution  de  sesquichlorure  de  chrome. 

Pour  obtenir  une  solution  de  protochlorure  de  chrome  par  réduction  par  le  anc, 
on  prend  un  ballon  d'un  litre  dont  le  bouchon  porte  deux  tubes.  Le  premier  est  droit 
et  plonge  au  fond  du  ballon,  il  servira  à  verser  un  peu  d'acide  chlorhydriqne  pour 
activer  le  dégagement  d'hydrogène.  Le  deuxième  est  recourbé  en  forme  de  siphon; 
il  servira  tout  d'abord  à  donner  une  issue  à  l'hydrogène  qui  va  se  dégager. 

On  place  dans  cet  appareil  i5o  à  200  grammes  de  grenaille  de  zinc  distfflé, 
puis  800  à  900  grammes  de  solution  de  sesquichlorure  de  chrome.  On  ajoute  une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  par  le  tube  droit,  le  liquide  s'échauffe  et  l'hy- 
drogène se  dégage  assez  rapidement. 

La  réduction  est  terminée  lorsque  le  liquide  est  devenu  d'une  belle  coolenr 
bleue.  On  fait  alors  descendre  le  tube  recourbé  jusqu'au  fond  du  ballon.  On  met 
le  tube  droit  en  communication  par  un  caoutchouc  avec  un  appareil  à  acide  carbo- 
nique, et  l'on  décante  la  solution  de  protochlorure  de  chrome,  mélangée  de  chlorure 
de  zinc,  dans  des  flacons  remplis  d'acide  carbonique. 

En  préparant  ainsi  une  solution  concentrée  et  chaude  de  protochlorure  de 
chrome,  M.  Moissan  a  pu  obtenir  par  refroidissement  un  hydrate  cristallisé  ré- 
pondant à  la  formule  CrCl,  6H0.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  bleos, 
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paraissant  appartenir  an  système  du  prisme  oblique  à  base  rectangle.  Au  contact 
de  l'air,  ces  cristaux  s'échauffent,  fondent  et  se  détruisent  immédiatement  en  four- 
nissant un  liquide  vert. 

Cet  hydrate  peut  aussi  être  obtenu  en  dissolvant  le  protochlorure  de  chrome 
anhydre  dans  une  petite  quantité  d'eau  [H.  Moissan]. 


SESQUIGHLORURE  DE  CHROME 

SeMpiiclilonire  de  ebroiue  anliydre  (Cr'GP) 

Historique.  —  Le  sesquicblorure  anhydre  a  été  entrevu  par  Gaultier  de  Qau- 
bry  en  1820.  En  calcinant  fortement  du  sesquicblorure  de  chrome  hydraté,  il  ob- 
tint «  sur  les  parois  de  la  cornue,  un  chlorure  en  aiguilles  d'une  couleur  fleur  de 
pêcher  »  dont  il  ne  fait  pas  autrement  mention  [Note  sur  la  décomposition  du  chlo- 
rure de  chrome  par  la  chaleur,  par  M.  H.  Gaultier  de  Claubry.  Ann,  dech.  et  de  ph,, 
t.  XLV,  p.  109,  i83o]. 

C'est  à  Œrsted  que  Ton  doit  la  préparation  et  l'analyse  du  sesquicblorure  de 
chrome. 

Formation.  —  Le  sesquicblorure  du  chrome  s'obtient; 

i<*  Par  l'action  d'un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  intime  de  charbon  et  de 
sesquioxyde  de  chrome  maintenu  au  rouge  [OErsted]; 

0?  En  attaquant  le  chrome  métallique  par  du  chlore  sec  au  rouge  sombre  ; 

3»  En  maintenant  à  44o  degrés  dans  un  courant  de  chlore  sec  du  sesquioxyde 
de  chrome  non  calciné  [H.  Moissan]; 

4*  Par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  chlorochromique  [Mi- 
chaelis],  ou  du  chlore  sur  le  protochlorure  ; 

5<>  En  calcinant  à  l'abri  de  l'air  l'hydrate  de  sesquicblorure  de  chrome  [Gaultier 
de  Claubry],  ou  mieux  en  le  chauffant  dans  un  courant  de  chlore. 

Préparation.  —  On  prépare  le  sesquicblorure  de  chrome  en  faisant  réagir  le 
chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  de  sesquioxyde  de  chrome  fortement  chauffé. 
Le  chlorure  se  sublime  et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone. 


Cr»03  +  3C  +  sa  =  SCO  -f  Cr«Cl». 


On  fait  un  mélange  d'un  quart  de  charbon  ou  de  noir  de  fumée  et  de  trois 
quarts  de  sesquioxyde  de  chrome.  Cette  poudre  est  agglutinée  au  moyen  d'un  peu 
d'huile  et  l'on  en  fait  des  boulettes  qui  sont  calcinées  dans  un  creuset  fermé.  Après 
leur  refroidissement,  on  les  introduit  dans  une  cornue  en  grès  tubulée,  dont  le  col 
porte  une  allonge  en  verre.  On  fait  traverser  l'appareil  par  un  courant  rapide  de 
chlore  bien  desséché  et  l'on  porte  la  cornue  au  rouge.  U  se  sublime  de  belles 
lames  de  couleur  fleur  de  pêcher  de  sesquicblorure  de  chrome. 

Lorsqu'on  veut  préparer  de  grandes  quantités  de  sesquicblorure  de  chrome, 
Wœhler  conseille  le  dispositif  suivant.  Un  mélange  d'oxyde  de  chrome,  de  charbon 
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et  d'empois  d*amidon  est  façonné  en  petites  masses  arrondies  ;  celles-ci  sont  cal- 
cinées à  Fabri  de  Tair  et  introduites  après  refh>idissement  dans  un  creuset  dont  le 
fond  est  traversé  par  un  tube  de  porcelaine  maintenu  au  moyen  d'un  lut  réfimc- 
taire.  Sur  Textrémité  supérieiu-e  de  ce  tube,  qui  dépasse  à  peine  le  fond  de  Tai^- 
reil,  on  a  placé  un  petit  creuset  de  porcelaine  renversé  qui  permettra  au  courant 
de  chlore  de  se  répandre  plus  uniformément  dans  la  masse.  Sur  le  grand  creuset 
qui  contient  le  mélange,  on  lute  ensuite  un  autre  creuset  renversé,  dont  le  fond  est 
percé  d'une  ouverture  destinée  à  donner  passage  à  l'oxyde  de  carbone  et  à  l'excès 
de  chlore. 

Ces  creusets  étant  placés  sur  la  grille  d'un  fourneau  à  vent  ordinaire,  on  met 
l'extrémité  inférieure  du  tube  de  porcelaine  en  communication  avec  un  appareil  à 
chlore  sec.  On  porte  ensuite  le  creuset  inférieur  au  rouge;  le  feu  est  réglé  de 
telle  manière,  que  le  sesquichlorure  de  chrome  se  condense  dans  la  partie  supé- 
rieure de  l'appareil  qui  sert  de  récipient,  et  qui  doit  atteindre  à  peine  le  roug« 
sombre. 

Gomme  le  sesquichlorure  de  chrome  se  transforme  en  sesquioxyde  lorsqu'on  le 
chauffe  en  présence  de  l'air,  il  est  important  de  laisser  refroidir  l'appareil  dans  un 
courant  de  chlore. 

Le  chlorure,  préparé  dans  ces  conditions,  doit  être  lavé  à  l'eau,  car  il  renferme 
du  chlorure  d'aluminium  provenant  du  creuset.  Il  ne  faut  pas  oublier  que  lors- 
<)u'on  traite  par  l'eau  un  mélange  de  protochlorure  et  de  sesquichlorure,  ce  der- 
nier entre  aussitôt  en  solution.  De  telle  sorte  que  nous  devons  éviter  avec  soin, 
dans  cette  préparation,  la  formation  du  protochlorure  de  chrome  qui  se  produira 
certainement  si  nous  n'employons  pas  un  grand  excès  de  chlore. 

Pour  éviter  cette  dissolution  du  sesquicfilorure  de  chrome  dans  l'eau,  causée 
par  la  présence  d'une  petite  quantité  de  protochlorure,  M.  Peligot  conseille  de  re- 
tirer de  l'appareil  la  masse  de  cristaux  violets,  de  la  diviser  et  de  l'étendre  sur  du 
papier  non  collé.  On  renouvelle  de  temps  à  autre  les  surfaces  et  le  tout  est  con- 
servé pendant  plusieurs  jours  au  contact  de  l'air. 

Il  arrive  presque  toujours  que  le  papier  présente  rà  et  là  des  taches  vertes,  qui 
résultent  de  l'action  dissolvante  du  protochlorure  sur  les  cristaux  violets  qui  l'en- 
tourent, et  avec  lesquels  il  se  trouve  intimement  mélangé  ;  mais  comme  cette  action 
se  passe  dans  une  sphère  limitée,  elle  permet  de  conserver  à  l'état  insoluble  la 
plus  grande  partie  du  sesquichlorure  violet;  un  autre  procédé,  qui  réussit  égale- 
ment bien  et  qui  a  l'avantage  d'être  plus  rapide,  consiste  à  broyer  les  cristaux 
violets  avec  de  l'eau  tenant  du  chlore  en  dissolution  [Peligot.  Sur  les  chlorures  de 
chrome,  Ann.  de  ch.  et  deph.  (3),  t.  XVI,  p.  3oo,  1846J. 

On  peut  aussi  obtenir  le  sesquichlorure  de  chrome  en  très  beaux  cristaux  on 
maintenant  un  fragment  de  chrome  dans  un  courant  de  chlore  à  600  degrés. 

Nous  avons  déjà  vu  à  propos  du  protochlorure  de  chrome  que  M.  Moissan  avait 
indiqué  comme  moyen  de  préparation  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  le 
chrome  au  rouge  sombre.  Cette  attaque  du  chrome  métallique  par  le  chlore  et 
l'acide  chlorhydrique  est  donc  identique  en  tous  points  à  celle  des  mêmes  gaz  sur 
le  fer.  On  peut  obtenir  par  ces  procédés  avec  la  même  facilité  les  chlorures  CrCI 
—  FeCl  et  Cr"CP  —  Fe*Cl',  parfaitement  purs  et  cristallisés. 
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PKOPKiÉTis.  —  Ce  composé  se  présente  en  lames  minces,  brillantes,  cristallines, 
d^une  belle  couleur  fleur  de  pécher. 

Ces  lamelles,  douces  au  toucher  comme  le  talc,  sont  transparentes  sous  une  faible 
épaisseur;  en  masse,  elles  sont  opaques.  Leur  densité  est  de  2,557  à  17*2  [Clarke]. 

Chauffées  dans  un  gaz  inerte  ou  dans  un  courant  de  chlore,  elles  se  subliment 
dès  le  rouge  sombre.  Elles  sont  insolubles  dans  Teau  froide,  l'alcool  etl'éther. 

Calciné  à  l'air,  le  sesquicblorure  de  chrome  se  transforme  en  oxyde  d'une  belle 
couleur  verte.  . 

Chaufié  à  44o  deg;rés  dans  un  courant  d^oxygène  sec,  le  sesquicblorure  de 
chrome  se  transforme  en  acide  chlorochromique  [H.  Moissan].  Il  en  est  de  même 
dans  le  chlore  humide  à  440  degrés,  qui  fournit,  par  une  réaction  secondaire, 
l'oxygène  nécessaire  à  cette  transformation. 

Dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  au  rouge  sombre,  il  fournit  du  sesquisul- 
tare  de  chrome  [Harten]. 

Dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  à  haute  tetnpératare,  il  donne  de  Tazo- 
tore  de  chrome  [Schrœtter]. 

Maintenu  au  rouge  sombre  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  est  réduit  et 
fournit  le  protochlorure  de  chrome  [Môberg,  Peligot].  Il  en  estde  même  lorsqu'on 
le  chauffe  en  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  [H.  Moissan]. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  l'alcool  éthylique,  le  sesquicblorure  de  chrome  four- 
nit du  chlorure  d'éthyle. 


Action  d^ane  solution  de  protocblorare  de  ebrome 
■or  le  «ciMinielilorure  de   clironie  nnbydre. 


Le  sesquicblorure  de  chrome  est  complètement  insoluble  dans  Teau  distillée  à 
la  température  ordinaire.  A  100  degrés,  Teau  en  dissout  une  très  petite  quantité. 
La  dissolution  est  plus  accentuée  si  Ton  porte  à  200  degrés  en  tube  scellé  le 
mélange  d'eau  et  de  sesquicblorure  de  chrome  [Pelouze.  Ann,  de  ch.  et  de  pk.  (3), 
t.  XIV,  p.  2.'i7,  1845].  Dans  ces  conditions,  on  peut  obtenir  aisément  un  liquide  vert 
renfermant  10  pour  100  de  chlorure  chromique. 

Mais  à  propos  de  cette  solubilité,  il  est  un  fait  curieux,  encore  inexpliqué,  dont 
on  doit  la  découverte  à  M.  Peligot. 

Tandis  que  le  sesquicblorure  est  complètement  insoluble  dans  Teau  froide,  il  se 
dissout  rapidement  dans  une  solution  au  dix-millième  de  protochlorure  de  chrome. 
D  en  résulte  une  liqueur  verte  qui  se  produit  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur, 
et  qui  offre  les  caractères  chimiques  du  sesquicblorure  de  chrome  hydraté  que 
fon  obtient  par  voie  humide,  en  traitant,  par  exemple,  l'acide  chromique  par 
l'acide  chlorhydrique,  ou  le  chromate  de  plomb  par  le  même  acide  et  Talcool. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  cette  réaction,  la  rapidité  avec  laquelle 
elle  se  produit,  semblaient  indiquer  à  M.  Peligot  la  production  d'une  combinaison 
{karticttlière  des  deux  chlorures  ainsi  mis  en  présence  sous  l'influence  de  l'eau. 
Aussi  ce  savant  a-t-il  tenté  de  les  mettre  en  contact  dans  le  rapport  des  poids  in- 
diqués psif  leurs  équivalents,  Jusqu'à  ce  que  l'action  dissolvante  et  la  chaleur  qui 
l'accompagne  cessassent  de  se  manifester.  Mais  il  s'est  bien  vite  aperçu  qu'une  très 
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petite  quantité  de  protochlorure  dissout  un  poids  très  considérable  de  cfalonR 
violet,  que  cette  action  n'a  point  pour  ainsi  dire  de  limites,  et  qu'elle  est  dép». 
dante  non  pas  d'un  phénomène    chimique,  d*une  combinaison,  mais  biea  d^ 
changement  moléculaire  qui  intervient  dans  la  constitution  du  sesquichlomre 
chrome  [Peligot.  Ann.  de  ch,  etdeph,  (?),  t.  XII,  p.  535,  i844]* 

Et  plus  loin  M.  Peligot  ajoute  :  u  Le  dégagement  de  chaleur  qui  accomptgK 
constamment  la  dissolution  du  sesquichlomre  de  chrome  peut  dépendre  tant  dek 
modification  moléculaire  qu'il  éprouve,  que  de  la  combinaison  qu'il  contracte  ivK 
les  éléments  de  Teau.  On  sait  que  les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  et  les  compo» 
ses  qui  correspondent  à  cet  oxyde  présentent  deux  modifications  isomériqpei 
qu'on  distingue  par  deux  couleurs  différentes;  l'une  existe  dans  les  composés  de 
couleur  verte,  Tautre  dans  cenx  qui  sont  violets  ou  de  la  couleur  des  flears  di 
pécher.  Le  sesquichlomre  de  chrome  violet  appartient  sans  doute  à  cette  dernèn 
modification  et  c*est  son  passage  à  la  modification  verte  que  signale  le  dégagennt 
de  chaleur  qui  accompagne  sa  dissolution.  On  sait  que  Toxyde  de  chrome  oinv 
remarquable  phénomène  d'incandescence  quand  on  le  soumet  à  la  tempéiaM 
nécessaire  pour  lui  enlever  toute  son  eau  d'hydratation  ;  on  sait  que  ses  caractèni 
chimiques  sont  profondément  modifiés  à  la  suite  de  ce  phénomène.  On  cùbêêÈ 
enfin  la  belle  expérience  de  M.  Hegnault,  qui  a  vu  que  la  transformation  du  soabe 
mou  en  soufre  ordinaire  est  accompagnée  d'une  élévation  rapide  de  températan 
que  cet  habile  chimiste  attribue  tant  à  la  portion  de  chaleur  de  fusion  que  le  soufre 
mou  dégage  en  se  solidifiant,  qu  au  changement  de  capacité  calorifique  du  soufre 
dans  cet  état,  laquelle  est  plus  gi*ande  que  celle  du  soufre  dans  son  état  ordioaire. 
Il  est  probable  que  le  changement  de  capacité  calorifique  qu  éprouve  le  sesquichb- 
rure  de  chrome  lorsqu'il  subit  sa  modification  moléculaire,  contribue  aussi  à  l'élé- 
vation de  température  qui  accompagne  sa  dissolution  ou  plutôt  sa  liquidation  soos 
l'influence  du  protochlorure  de  chrome  [Peligot.  Vide  suprà,  p.  556].  » 

Pelouze,  qui  à  propos  de  l'analyse  du  sesquichlomre  de  chrome  s*était  occiqié, 
après  M.  Peligot,  de  cette  curieuse  propriété,  a  démontré  que  le  protochlorore 
d'étain  peut  aussi  produire  la  solubilité  du  chlorure  chromique. 

Voici  le  détail  de  ses  exjjériences  :  «  J'ai  dissous  dans  l'acide  ehlorbydrique 
o5r,oo3  d'étaiu,  j'ai  étendu  d'eau  la  dissolution,  à  laquelle  j'avais  ajouté  i  gramme 
de  sesquichlorure.  Après  quehiuc  temi)s  d'ébullition,  ce  sel  a  été  dissous. 

«  5  milligrammes  de  protochlorure  d'étain  cristallisé  et  bien  dépouillé  d'adde 
chlorhydrique  libre  ont  également  détenniné  la  dissolution  de  i  gramme  de  sesqui- 
chlomre. A  la  température  ordinaire,  du  jour  au  lendemain,  le  protochlorure 
d'étain  provoque  la  disparition  d'une  proj)ortion  relativement  très  considérable  de 
sesquichlomre  de  chrome.  Après  quelques  heures,  le  mélange  est  déjà  fortement 
coloré  en  vert,  et  les  réactifs  y  indiquent  beaucoup  de  chrome. 

«  Cette  dissolubilité  n'est  pas  assurément  aussi  prompte  qu'avec  le  protochlorure 
de  chrome,  mais  elle  a  lieu,  comme  avec  ce  dernier  sel,  dans  des  proportions 
extrêmement  petites  et  à  la  température  ordinaire.  On  a  vu  qu'elle  pouvait  eut 
produite  par  la  présence  de  5  millièmes  de  protocholmre  d'étain,  mais  elle  aurait 
sans  doute  eu  lieu  par  une  bien  plus  faible  proi)ortion  de  ce  sel. 

«  D'autres  corps  plus  ou  moins  avides  de  chlore,  tels  que  les  protochlorureî'  de 
fer,  de  cuivre  et  l'hyposulfite  de  soude,  déterminent  également  la  dissolubilité  du 
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sesquichlorure,  mais  avec  moins  de  facilité  que  le  protochlorure  d'étain.  Les  chlo- 
rures saturés  de  chlore,  comme  les  chlorures  alcalins,  le  sel  ammoniac,  le  perchlo- 
rure  d'étain,  n'exercent  aucune  action  dissolvante  sur  le  sesquichlorure  de  chrome 
[Pelouze.  Note  sur  le  sesquichlorure  de  chrome.  Ann,  de  ch.  et  de  ph,  (3),  t.  XIV, 
p.  2^1,  i8A5].  » 

Lœwel,  reprenant  en  i845  l'idée,  précédemment  développée  par  M.  Chevreul, 
que  rhydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  Cr*Q',  9HO  pouvait  être  considéré  comme 
un  chlorhydrate  de  sesquioxyde,  de  formule  Cr^O',  5HC1, 6H0,  fut  amené  à  donner 
une  théorie  de  l'action  du  protochlorure  sur  le  sesquichlorure  de  chrome.  Il  pense 
que  le  protochlorure  de  chrome  agit  sur  le  sesquichlorure  par  son  affinité  considé- 
rable pour  le  chlore  ;  qu'il  lui  en  enlève  le  tiers  pour  se  transformer  lui-môme 
en  chlorhydrate  de  sesquioxyde,  en  produisant  une  quantité  de  protochlorure 
précisément  égale  à  celle  employée  pour  engager  l'action  dissolvante  ;  que  le  pro- 
tochlorure ainsi  formé  agit  sur  une  nouvelle  quantité  de  sesquichlorure,  et  que  de 
proche  en  proche  la  réaction  s'établit  sur  la  masse  entière  de  ce  dernier  sel.  Il  se 
passerait  donc  dans  ce  cas,  un  phénomène  analogue  à  celui  que  Ton  remarque 
dans  les  chambres  de  plomb.  Le  bioxyde  d'azote  convertit  en  acide  sulfurique  des 
quantités  d'acide  sulfureux  tout  à  fait  en  dehors,  par  leur  masse,  des  proportions 
chimiques  [Lœwel.  Comptes  rendus,  25  avril  i845]. 

A  cette  théorie  de  Lœwel,  M.  Peligot  répondit  : 

«  Cette  explication  ne  me  paraît  nullement  admissible,  par  la  raison  qu'il  n'est 
pas  possible  de  comprendre  comment  un  corps  avide  de  chlore  peut,  en  absorbant 
du  chlore,  se  régénérer  sous  l'influence  des  affinités  et  des  éléments  qui  viennent 
d*opérer.  sa  décomposition.  Je  ferai  remarquer  que  si  j'avais  observé  le  fait  de 
l'action  dissolvante  du  protochlorure  d'étain  sur  le  sesquichlorure  de  chrome,  je 
l'aurais  envisagé  comme  venant  à  l'appui  du  rôle  exceptionnel  que  j'attribue  au 
protochlorure  de  chrome  :  il  me  semble,  en  eflet,  fort  simple  d'admettre  que  le 
protochlorure  d'étain  commence  par  enlever  du  chlore  au  sesquichlorure  de 
chrome,  et  qu'il  produit,  par  conséquent,  une  quantité  de  protochlorure  de  chrome 
qui,  tout  en  étant  infiniment  petite,  suffit  néanmoins  pour  déterminer  la  dissolubilité 
immédiate  de  toute  la  masse  de  sesquichlorure  de  chrome  [Sur  les  chlorures  de 
chromey  par  M.  Peligot.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  (3],  t.  XVI,  p.  3o3,  1846].  » 

Nous  devons  ajouter  que  cette  solubilité  du  sesquichlorure  de  chrome  dans  l'eau 
n'est  pas  déterminée  seulement  par  les  protochlorures  de  chrome  et  d'étain. 
M.  Moissan  a  démontré  [Ann.  de  ch.  et  de  ph.  (3),  t.  XXV]  que  le  protochlorure  et 
le  protobromure  de  chrome  jouissaient  de  la  même  propriété  à  l'égard  de  l'un  quel- 
conque des  persels  haloîdes  du  chrome  :  sesquichlorure,  sesquibromure  ou  sesqui- 
iodure.  Dans  des  expériences  inédites,  nous  nous  sommes  assuré  que  l'un  quel- 
conque des  protosels  de  chrome  solubles  déterminait  le  même  effet.  Une  parcelle 
d'acétate  de  protoxyde  produit  la  solubilité  du  sesquichlorure  de  chrome  dans 
l'eau.  11  en  est  de  même  du  sulfate  de  protoxyde  de  chrome. 

Ces  faits  viennent  donc  étendre  cette  action  curieuse  exercée  par  moins  d'un 
millième  d'un  sel  de  protoxyde  de  chrome  sur  la  solubilité  des  perchlorure,  per- 
bromure  et  periodure  de  chrome. 
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SESQUIGHLORURE  DE  CHROME  HYDRATE 

Préparation.  —  On  peut  obtenir  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  : 

1*  En  dissolvant  dans  Teau  le  sesquichlorure  de  chrome  au  moyen  d'une  petite 
quantité  d'un  sel  de  protoxyde  de  chrome.  Cette  dissolution  se  produit  toujours 
avec  un  dégagement  de  chaleur  assez  considérable  ; 

1**  En  traitant  Thydrate  de  sesquioxyde,  aussi  exempt  que  possible  d'alcali,  par 
Tacide  chlorhydrîque  ; 

50  Par  l'action  de  Facide  chlorhydrique  sur  un  chromate  alcalin.  On  traite  5o  gram- 
mes de  bichromate  de  potasse  par  i5o  à  160  grammes  d'acide  chlorhydrique  fu- 
mant, étendu  de  5oo  centimètres  cubes  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  20  à  25  gnunmes 
d'alcool;  quand  la  réaction  est  terminée,  on  évapore  la  Uqueur  jusqu'à  l'état  âru-^ 
peux,  pour  en  chasser  l'excès  d*alcool,  d'acide  acétique  et  l'aldéhyde  qui  se  sont 
formés.  Cette  liqueur,  lorsqu'elle  est  concentrée,  dépose  à  l'état  de  chlorure  la 
plus  grande  partie  de  la  potasse  contenue  dans  le  bichromate.  On  sépare  l'eau 
mère  sirupeuse  verte,  on  l'étend  d'une  quantité  convenable  d'eau,  et  l'on  obtient 
ainsi  une  dissolution  de  sesquichlorure  de  chrome  légèrement  acide,  renfermant 
une  certaine  quantité  de  chlorure  de  potassium  [Henri  Lœwel.  But  raction  qut  le 
zinc  et  le  fer  exercent  sur  les  dissolutions  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome.  Ann,  de 
ch,  et  de  ph.  (3),  t.  LX,  p.  54,  i854J; 

4*  De  l'acide  chromique  cristallisé,  exempt  d'acide  sulfurique,  est  traité  dans  un 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  dégage  do 
chlore  en  abondance,  un  peu  d'acide  chlorochromique,  lorsque  le  liquide  est  con- 
centré, et  il  reste  enfin  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  ; 

5»  En  faisant  agir  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  mélangé  d'une  petite  quantité 
d'alcool  sur  le  chromate  de  plomb  ou  le  chromate  d'argent.  On  maintient  le  tout 
à  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  devenu  d'un  beau  vert,  on  laisse  re- 
froidir et  l'on  filtre. 

Propriétés.  —  La  solution  verte  du  sesquichlorure  de  chrome  obtenue  dans  ces 
conditions  peut  fournir,  lorsqu'on  la  fkit  évaporer  sur  l'acide  sulfurique,  des  cris- 
taux très  solubles  d'un  hydrate  dont  la  formule  brute  serait  Gr^Cl^,  12HO  [Môberg, 
Peligot], 

Si  la  dessication  a  lieu  à  la  température  de  (oo  degrés,  on  obtient  un  hydrate  à 
9  équivalents  d'eau  Cr'CP,  9HO. 

Enfin,  si  l'on  abandonne  ces  hydrates  dans  le  vide  sec  pendant  plusieurs  mois, 
une  partie  de  l'eau  est  encore  enlevée  et  l'on  obtient  un  chlorure  de  formule 
Cr'Cl»,  6H0. 

Ce  dernier  hydrate  forme  une  masse  verte,  amorphe,  déliquescente,  soluble 

dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur  et  soluble  dans  l'alcool.  Maintenue  à  une 

température  supérieure  à  100  degrés,  elle  se  décompose  en  dégageant  de  l'acide 

orhydrique  ainsi  que  nous  le  verrons  à  propos  des  oxychlorures.  Chauffée  dans 

)v  chlore  à  25o  degrés,  elle  se  dessèche  complètement  et  fournit  le 

hydre  Cr*Cl>,  insoluble  dans  l'eau. 
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Le  chlorure  de  chrome  hydraté  n'existe  pas  seulement  sous  la  modification 
verte  ;  comme  tous  les  sels  de  chrome,  il  peut  fournir  une  modification  d'un  bleu 
violacé,  que  Ton  obtient  facilement  en  traitant  une  solution  de  sulfate  de  chrome 
bleu  Cr^O',  SSO^  par  excès  de  chlorure  de  baryum  [Henri  Lœwel.  ObservcUions  sur 
quelques  sels  de  chrome.  Ann.  de  ch.  et  deph.  (5),  t.  XIV,  p.  245,  i845].  En  filtrant  on 
obtient  une  solution  violette  qui,  par  rébuUition^  se  transforme  rapidement  en 
chlorure  hydraté  vert. 

La  solution  bleue  de  sesquîchlorure  de  chrome,  traitée  par  rdzotate  d'argent,  laisse 
précipiter  tout  le  chlore  qu'elle  renferme  à  l'état  de  chlorure  d'argent.  Mais,  par 
une  exception  singulière,  la  solution  verte  de  sesquichlorure  en  présence  de  l'azo- 
tate d'argent  ne  laisse  d'abord  précipiter  que  les  deux  tiers  du  chlore  qu'elle  con- 
tient. Ce  fait  curieux,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Peligot,  permit  à  ce  savant 
de  donner  les  formules  raisonnées  de  quelques  oxychlorures  de  chrome. 

Le  sesquichlorure  de  chrome  hydraté  forme,  avec  les  chlorures  alcalins,  des  com- 
posés que  l'on  obtient  en  traitant  les  bichromates  alcalins  par  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  auquel  on  jgoute  une  petite  quantité  d'alcool.  La  liqueur,  soumise  à 
l'éyaporation,  abandonne  une  masse  violette,  incristalisable>  représentée  par  la  for- 
mule MCI,  Cr'Gl^  ;  ce  chlorure  double  se  dissout  dans  l'eau  qu'il  colore  en  rouge 
foncé;  mais  cette  dissolution  verdit  très  rapidement  et  dépose,  par  l'évaporation 
spontanée,  des  cristaux  de  chlorure  alcalin,  tandis  que  le  sesquichlorure  de  chrome 
reste  sous  la  forme  d'une  masse  sirupeuse  verte.  Si  l'on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique au  mélange  et  qu'on  l'évaporé  à  sec,  le  premier  sel  double  se  reproduit. 
Ces  chlorures  doubles,  déoomposables  par  l'eau,  sont  analogues  aux  composés  four- 
nis par  le  chlorure  d'aluminium. 

La  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  se  décompose  par  la  dialyse  et  fournit 
un  liquide  ne  renfermant  plus  que  i,b  d'acide  pour  98,5  de  sesquioxyde  [Graham.] 


Action  du  fldnc,  du  fér  et  de  rétaln  «up  la  «olatlon  de  «escful- 

ehlorare  de  elirome. 

L'action  que  ces  trois  métaux  exercent  sur  la  solution  de  sesquichlorure  de 
chrome  a  été  étudiée  par  M.  Lœwel  et  ses  recherches  ont  été  insérées  aux  Annales 
de  chimie  et  de  physique,  en  i854- 

En  dissolvant  le  sesquichlorure  de  chrome  vert  cristallisé  Cr*CF,  12HO,  ne  conte- 
nant pas  d'acide  chlorhydrique  libre,  dans  trois  à  cinq  fois  son  poids  d'eau>  et  ver- 
sant cette  solution  sur  des  grenailles  de  zinc  distillé  placées  dans  un  vase  fermé, 
portant  un  tube  de  dégagement,  on  ne  tarde  pas  à  recueillir  de  l'hydrogène. 
Quelques  heures  plus  tard,  le  dégagement  diminue  ;  la  solution  verte  tourne  au 
vert  bleuâtre  et  finit  par  prendre  une  belle  couleur  bleue,  tandis  qu'il  s'en  sépare 
des  flocons  gélatineux,  verts,  qui  se  tassent  peu  à  peu.  Cette  solution^  ainsi  que  nous 
l'avons  vu  plus  haut,  est  un  mélange  de  protochlorure  de  chrome  et  de  chlorure  de 

zinc. 

Si,  au  lieu  d'arrêter  l'opération  lorsque  la  liqueur  limpide  a  pris  une  couleur  d'un 
bleu  pur,  on  laisse  la  dissolution  de  protochlorure  de  chrome  en  contact  avec  le 
zinc,  le  dégagement  d'hydrogène  continue.  Ce  dégagement  est  très  lent  aux  basses 
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températures  voisines  de  o  degré,  plus  rapide  à  celles  de  lo  à  a5  degrés.  Dure- 
marque  quelque  temps  après,  lorsque  le  précipité  vert  foncé  s*est  tassé,  que  la 
cfissolution  commence  à  déposer  une  poudre  de  couleur  grise.  Ce  dépôt  pulvéru- 
lent augmente  lentement  de  volume,  à  mesure  que  le  léger  dégagement  d*hydro- 
gëne  continue.  La  liqueur  bleue,  tout  en  conservant  sa  belle  nuance  azurée, 
s'éclaircit  peu  à  peu,  et  après  quatre  à  six  mois,  et  quelquefois  plus,  elle  est  tout  à 
fait  décolorée. 

En  débouchant  alors  la  fiole  on  trouve  que  cette  liqueur  incolore  ne  contient  plus 
de  chrome,  mais  uniquement  du  chlorure  de  zinc.  La  pondre  légère  qui  s'est  dé- 
posée au  fond  du  ballon,  lavée  et  séchée,  a  une  couleur  grise.  D'après  les  recher- 
ches de  Lœwel  ce  serait  un  oxychlorure  de  chrome  hydraté. 

Si  Ton  répète  la  même  expérience  en  remplaçant  le  zinc  par  du  fer,  il  se  produit 
encore  un  dégagement  lent  et  régulier  de  gaz  hydrogène,  mais  la  solution  reste 
verte  et  ne  fournit  pas  de  dépôt.  Après  un  certain  nombre  de  jours  (quinze  à  trente 
selon  la  température),  le  liquide  se  prend  en  une  masse  gélatineuse  verte,  formée 
par  un  sel  basique  hydraté  de  sesquioxyde  de  chrome.  Quelle  que  soit  la  durée  de 
Texpérience,  on  n'obtient  pas  de  protochlorure  de  chrome. 

Voici  dans  quels  termes  Lœwel  rend  compte  des  expériences  entreprises  pour 
étudier  l'action  de  l'étain  sur  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  :  «  J'ai 
démontré  que  la  solution  de  protochlorure  de  chrome  versée  dans  une  solution  de 
protochlorure  d'étain  y  produit  immédiatement  un  précipité  d'étain  métallique 
pulvérulent,  en  s'emparant  de  son  chlore  pour  passer  à  l'état  de  sesquichlorure  de 
chrome.  D'après  cela,  il  était  à  supposer  que  l'étain  serait  sans  action  sur  les  solu- 
tions de  sesquichlorure  de  chrome.  0  n'en  est  cependant  pas  tont  à  fait  ainsi,  au 
moins  dans  les  circonstances  dont  je  vais  parler. 

<f  J'ai  mis  dans  une  fiole  de  l'étain  en  grenaille,  sur  lequel  j'ai  versé  une  disso- 
lution de  sesquichlorure  de  chrome  vert  cristallisé,  ne  contenant  pas  d'excès 
d'acide.  Après  avoir  bouché  la  fiole  avec  un  bouchon  muni  d'un  tube -de  verre 
recourbé  pour  pouvoir  recueillir  le  gaz,  je  l'ai  chauffée  et  j'ai  fait  bouillir  la  disso- 
lution pendant  dix  à  douze  minutes,  n  ne  s'est  pas  dégagé  d'hydrogène  et  la  disso- 
lution est  restée  verte.  Pensant  qu'il  n'y  avait  aucune  réaction  entre  l'étain  et  le 
sel  chromique,  j'ai  ôté  la  fiole  de  dessus  la  lampe,  je  l'ai  débouchée  et  j'ai  versé  la 
liqueur  dans  une  capsule.  Je  fus  alors  bien  étonné  de  voir  que  cette  liqueur  deve- 
nait miroitante  par  l'efliet  d'une  foule  de  petites  paillettes  métalliques  qui  s'y  for- 
maient. C'était  de  l'étain  métallique  en  poudre  qu'çlle  déposait  ;  or,  cet  étain 
n'avait  pu  se  dissoudre  qu'en  enlevant  du  chlore  au  sesquichlorure  de  chrome. 

«  Pour  mieux  étudier  cette  réaction  et  éviter  tout  contact  avec  l'air,  j'ai  versé 
dans  des  tubes  de  verre,  fermés  à  une  extrémité,  des  solutions  de  sesquichlorure 
de  chrome  pur,  plus  ou  moins  étendues  ;  j'ai  scellé  ces  tubes  à  la  lampe,  après  avoir 
introduit  dans  chacun  une  lame  d'étain,  et  je  les  ai  plongés  dans  l'eau  bouillante 
pendant  quinze  à  vingt  minutes.  Après  les  en  avou»  retirés,  j'ai  vu  qu'en  se  refroi- 
dissant les  liqueurs  déposaient  aussi  de  l'étain  métallique  en  poudre  qui  se  redis- 
solvait de  nouveau  en  grande  partie  lorsque  je  replongeais  les  tubes  dans  l'eau 
bouillante,  et  se  précipitait  encore  par  l'efltet  de  leur  refroidissement. 

«  J'ai  laissé  quelques-uns  de  ces  tubes  dans  l'éau  bouillante  pendant  plusieurs 
heures  ;  les  dissolutions  n'ont  jamais  pris  la  couleur  bleue  du  protochlorure  de 
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chrome,  et  il  ne  m'a  pas  paru  que  la  quantité  d'étain  en  poudre  qu'elles  déposaient  en 

se  refroidissant,  fût  beaucoup  plus  consijdérable  que  lorsque  les  tubes  n'avaient  été 

exposés  que  pendant  vingt  à  vingt-cinq  minutes  à  la  température  de  loo  degrés.  » 

Il   résulte  des  expériences  que   j'ai   faites,  qu'à  mesure  que  la  température 

augmente,  et  surtout  lorsqu'elle  s'élève  à  loo  degrés,  l'étain  enlève  du  chlore  au 

sesquichlonu*e  de  chrome,  mais  il  parait  que,  dès  qu'il  s'est  formé  une  certaine 

quantité  de  protochlorure  de  chrome  et  de  protochlorure  d'étain  dans  la  solution, 

la  réaction  s'arrête,  quoique  l'étain  soit  encore  en  présence  d'une  grande  quantité 

de  sesquichloriu'e  de  chrome  non  décomposé.  Lorsque  ensuite  la  température 

vient  à  baisser,  les  affinités  changent  ;  le  protochlorure  de  chrome  formé  reprend 

au  protochlorure  d'étain  son  chlore,  pour  repasser  à  l'état  de  sesquichlorure  de 

chrome  et  l'étain  métallique  se  précipite  à  l'état  pulvérulent  [Henri  Lœwel.  Noie 

sur  faction  que  le  zinc  et  le  fer  exercent  sur  les  dissolutions  des  sels  de  sesquioxyde  de 

chrome.  Ann,  de  ch,  et  de  ph,  (3),  t.  XL,  p.  ^2,  i854]. 


OXYCHLORURES   DE  CHROME 

Môberg  a  examiné  le  premier  les  produits  que  peut  fournir  le  sesquichlorure  de 
chrome  hydraté  lorsqu'on  le  chauffe  graduellement,  et,  d'après  ses  recherches  [Jour- 
ncd  fur  prakt.  Chem.y  t.  XXIX,  i843],  il  existerait  les  oxychlorures  suivants  : 

Ox^rcUopure  quadrlehromlque  (Cr^O^  4Cr'Cl^  24HO).  — On  obtient  ce 
composé  en  évaporant  le  sesquichlorure  de  chrome  hydraté  et  en  le  maintenant 
ensuite  à  une  température  de  120  degrés,  jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  constant. 
Il  se  dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  une  partie  du  chlorure  se* 
change  en  oxyde  aux  dépens  de  l'eau.  Cet  oxy chlorure  est  vert,  déliquescent  ^t 
entièrement  soluble  dans  l'eau. 

OxycUorure  trlehroiiilque  (Cr*0,  '3Cr*CP).  —  On  prépare  ce  corps  en 
chauffant  au-dessus  de  200  degrés  le  chlorure  chromique  hydraté  à  l'abri  de  l'air. 
A  170  degrés  la  masse  commence  à  se  boursoufler  en  perdant  de  l'eau  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  Lorsque  cette  augmentation  de  volume  a  cessé,  on  peut  élever  la 
température  jusqu'à  200  degrés  sans  qu'il  se  produise  aucun  changement.  Mais  à 
partir  de  cette  température,  il  se  dégage  à  nouveau  de  l'acide  chlorhydrique  et  il 
reste  en  dernier  lieu  un  résidu  gris.  Cette  matière  est  un  mélange  de  deux 
oxyclilorures  dont  l'un  se  dissout  dans  l'eau  en  lui  communiquant  une  couleur 
verte,  et  dont  l'autre,  insoluble  dans  ce  liquide,  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  rouge  assez  dense.  Cette  solution  d'un  vert  foncé,  ainsi  qu'une  poudre 
bleue  qui  se  trouve  en  suspension,  constituent,  d'après  Moberg,  l'oxy chlorure 
Cr'O»,  3Cr*a». 

OxycMorare  blchromlqae  (Cr'O^,  2Cr^Cl=*).  —  Ce  composé  est  la  poudre 
rouge  dont  il  vient  d'être  question.  l\  est  anhydre  et  se  dissout  peu  à  peu  dans 
l'eau  avec  une  couleur  verte.  On  peut  aussi  préparer  cet  oxyclilorure  en  maint - 
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oant  à  i5o  degrés  le  sesquichlomre  hydraté,  et  en  l'agitant  constamment  jusqu'à 
qu'Q  ne  change  plus  de  poids,  n  reste  alors  une  substance  d'un  rouge  gris  qui 
ferme  8  équivalents  d'eau.  Elle  se  dissout  lentement  mais  entièrement  dans  l'eau. 
La  même  combinaison  se  produit  lorsque  la  solution  de  protochlorure  de  chrome 
s'oxyde  en  présence  de  l'air.  Nous  verrons  plus  k>hi  que  M.  Pellgot  assigne  à 
foxychlorure  formé  dans  ces  conditions  la  formule  Cr*OCI'  qui,  triplée,  donne 
Cr*0*a»,  ce  qui  est  justement  la  formule  brute  de  l'oxychlorure  de  Mober^, 
«>»0>,  2Cr*a>. 

Bloxjrelilpnire  eluroiiilcnie  [2  (Cr*0')Cr'a'].  —  On  l'obtient  en  chauffant 
lentement  Thydrate  de  sesquichlomre  de  chrome  dans  un  creuset  de  platine  muni 
de  son  couvercle,  à  une  température  de  5oo  à  600  degrés.  On  peut  encore  le  pré- 
parer en  plaçant  le  même  chlorure  dans  une  cornue  de  verre  que  Ton  porte  au 
rouge  sombre.  C'est  une  masse  verdâtre  insoluble  dans  l'eau.  Si  l'on  chauffe  à  une 
température  un  peu  plus  faible,  il  se  produit  une  matière  rouge  cristalline  que 
Berzélius  regarde  comme  un  oxychlorure  chromique  devant  avoir  pour  formule 
Cr«0»,  Cr«a3. 

En  résumé,  Moberg  a  décrit  les  oxychlorures  suivants  : 

CrSO»,  4Cr«Cl»,  24HO 
Cr*0',  3Cr*C13 
Cr»03,  aCrSCl»,  8H0 

formés  par  la  combinaison  du  sesquioxyde  de  chrome  avec  2,  5  ou  4  équivalents  de 
sesquichlorure.  A  cette  série  Moberg  ajoute  l'oxychlorure 

2(Cr«0»),Cr«a« 

qui  renfermerait  2  équivalents  de  sesquioxyde  pour  i  de  sesquichlorure. 

Peu  de  temps  après  ces  recherches,  Lœwel,  étudiant  le  composé  d'un  gris  rosé 
auquel  Moberg  avait  donné  pour   formule  Cr«0«,  2Cr*CP,  8H0,  le   représente 
comme  une  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  de  sesquioxyde  de  chrome 
comme  un  chlorhydrate  de   sesquioxyde.  Il  lui  donna  donc  la  formule  la  plus 
simple  : 

Cr80>,2HCl 

en  négligeant  une  petite  quantité  d'eau  en  excès.  Cette  formule  est  plus  en  harmonie 
avec  le  mode  de  production  et  les  propriétés  de  cette  substance  que  celle  indiquée 
par  Moberg.  Nous  devons  rappeler  que  c'est  M.  Chevreul  qui,  le  premier,  proposa 
(le  considérer  la  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  comme  un  chlorydrate  de 
sesquioxyde  de  chrome. 

Nous  aYons  vu  plus  haut  que  M.  Poligot  avait  obtenu  un  oxychlorure  de  formule 
Cr'Oa»  en  laissant  le  protochlorure  de  chrome  hydraté  en  présence  de  l'oxygène. 

De  plus,  c'est  à  ce  savant  que  l'on  doit  cette  curieuse  observation,  qu'une  solu- 
tion de  sesquichlorure  de  chrome  ne  laisse  précipiter  à  froid  que  les  deux  tiers  de 
50-  -e  en  présence  d'un  excès  d'azotate  d'argent.  Partant  de  ce  fait,  M.  Pdigot 
'hydrate  cristallisé  de  sesquichlorure  de  chrome  Cr'Q',  12HO,  par  la 
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CrSO>Q,  JHCI,  loHO. 

Dans  ce  composé,  le  chlore  de  roxychlorure  Cr'O'Cl  ne  serait  pas  précipité  par 
l*azotate  d'argent  tandis  que  tout  le  chlore  des  9.  équivalents  d'acide  cblorhydri- 
que  le  serait  à  froid. 

D'après  M.  Peligot,  quand  on  chauffe  des  cristaux  de  sesquichlorure  de  chrome 
hydraté  Cr'Cl',  laHO  dans  une  étuve  à  Thuile,  on  remarque  qu'ils  laissent  dégager 
de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Sous  l'influence  d'une  température  maintenue 
entre  iSo  et  200  degrés,  ils  se  transforment  en  une  masse  très  spongieuse,  ofirant 
un  volume  plus  considérable  que  celui  qu'ils  occupaient  primitivement.  Cette 
masse  est  d'une  couleur  gris  lilas,  elle  absorbe  avec  avidité  l'humidité  de  l'air  et 
elle  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur  ;  sa  dissolution  est  verte  et 
présente  les  caractères  ordinaires  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 

L'oxychlorure  obtenu  dans  ces  conditions  était  identique  à  celui  qu  avait  obtenu 
Moberg  et  auquel  ce  savant  avait  donné  pour  formule,  Cr*0>,  aCr'Cl',  8H0.  Nous 
avons  déjà  vu  que  Lœwel  avait  proposé  pour  le  même  composé  la  formule  Gr'O', 
i^HCl.  Ainsi,  voilà  le  même  oxychlorure  étudié  à  la  fois  par  Mbberg,  par  Lœwel  et 
par  M.  Peligot.  Les  analyses  de  ces  savants  concordent,  mais  chacun  d'eux  propose 
une  formule  différente. 

Voici  ce  que  dit  M.  Peligot  à  ce  sujet  :  «  J'ai  cherché  à  obtenu*  ce  composé  gris 
lilas  dans  un  grand  état  de  pureté,  en  maintenant  longtemps  à  200  degrés  les 
cristaux  verts  dont  j'ai  parlé,  en  faisant  dissoudre  dans  l'eau  la  masse  spongieuse 
qui  en  résulte  et  en  chauffant  de  nouveau,  à  la  môme  température,  le  résidu  de 
révaporation  de  cette  seconde  liqueur.  Mon  but  était  d'éliminer  tout  l'acide  chlorhy- 
drique et  toute  l'eau  que  ce  produit  pouvait  perdre.  L'analyse  de  ce  corps  a  donné 
47,4  de  chlore  et  53,  i  d'oxyde  de  chrome.  Ces  résultats  s'accordent  avec  ceux  de 
MM.  Moberg  et  Lœwel;  ils  conduisent  à^une  formule  qui  me  parait  devoir  être 
préférée  à  celles  qui  ont  été  proposées  par  ces  chimistes,  et  qui  rend  compte  tant 
du  mode  de  production  de  cette  matière  que  de  la  propriété  qu'elle  possède,  de 
même  que  le  sel  vert  cristallisé  dont  elle  provient,  de  ne  laisser  précipiter  qu'une 
partie  de  son  chlore,  quand  on  verse  dans  sa  dissolution  froide  un  excès  d'azotate 
d'argent. 

«  Cette  formule  est  la  suivante  : 

Cr«0«a,  HQ,  HO . 

«  Ce  corps,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  à  une  température  rouge,  donne 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique,  et  laisse,  comme  résidu,  du  sesquioxyde  de 
chrome.  Chauffé  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  il  fournit  d'abord  de 
l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  même  oxyde  ;  mais  l'acide  qui  se  dégage  pro- 
duit une  certauie  quantité  de  cristaux  violets  de  sesquichlorure,  en  réagissant  sur 
une  portion  non  encore  décomposée  de  la  substance  elle-même. 

M  J'ai  fait  quelques  expériences  dans  le  but  d'isoler  le  composé  Cr'O^Cl  qui  corres- 
pond au  sesquioxyde  et  au  sesquichlorure  de  chrome,  et  qui  est  à  ces  corps  ce  que 
l'acide  chlorochromique  Cr0*Cl  est  à  l'acide  chromique  CrO'. 

«  En  mettant  la  dissolution  de  sesquichlorure  de  chrome  Cr'O'Q,  2HCI,  loHO  en 
contact  avec  un  alcali,  celui-ci  ne  précipite  l'oxyde  de  chrome  qu'autant  qu'on  en 
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ajoute  une  quantité  qui  dépasse  2  équivalents.  En  employant  la  baryte  et  es 
ajoutant  cette  base  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qu'elle  tend  à  produire  ne  se  redis- 
solve plus  par  le  temps  ou  par  l'agitation,  on  obtient,  en  évaporant  la  liqueur  qui 
se  maintient  verte  et  limpide,  du  chlorure  de  baryum  et  un  oxyclilorure  de  chrome 
qui  est  très  soluble  dans  Talcool  ;  comme  le  chlorure  de  baryum  n'est  pas  soluble 
dans  ce  liquide,  on  sépare  ainsi  ces  deux  sels  et  l'on  obtient  le  premier  sous  U 
forme  d'une  substance  verte,  résineuse,  déliquescente,  par  l'évaporation  dans  le 
vide  de  la  liqueur  alcoolique.  Ce  corps,  après  avoir  été  desséché  à  120  degrés,  se 
gonfle  quand  on  le  met  en  contact  avec  Teau,  et  se  dissout  avec  lenteur;  son  ana- 
lyse conduit  à  la  formule 

Cr»0*Cl,  5H0. 

(c  J'ai  obtenu  par  une  auti*e  méthode,  ce  même  produit  ;  c'est  en  saturant  par 
l'oxyde  de  chrome  hydraté  les  2  équivalents  d'acide  chlorhydrique  de  la  disso- 
lution de  sesquichlorure  de  chrome.  Il  faut  seulement  que  cette  liqueur  soit  main- 
tenue pendant  fort  longtemps  en  contact,  à  la  température  de  son  ébuUition,  avec 
un  grand  excès  de  cet  hydrate.  On  sépare  celui-ci  au  moyen  du  filtre,  et  l'évapora- 
tion dans  le  vide  sec  de  la  liqueur  verte  fournit  une  masse  déliquescente  qui  a 
donné  à  l'analyse  23,9  de  chlore  et  5i,8  de  sesquioxyde  de  chrome.  La  formule 

Cr«02Cl,  5H0 

donne  5 1,8  d'oxyde  de  chrome  et  23,8  de  chlore.  Malgré  cet  accord,  je  ne  consi- 
dère pas  la  quantité  d  eau  contenue  dans  ce  composé  comme  fixée  d'une  manière 
définitive,  mais  le  point  essentiel  est  le  rapport  du  chlore  au  métal,  rapport  sur  le- 
quel il  ne  peut  rester  aucun  doute.    « 

«  Ce  môme  chloroxyde  prend  naissance  par  le  conctactde  l'acide  chlorhydrique 
dilué  avec  l'hydrate  de  chrome  en  excès  ;  il  faut  aussi  que  la  liqueur  soit  maintenue 
à  l'ébullition  pendant  longtemps.  Si  l'on  opère  à  froid,  la  dissolution  de  l'oxyde  ne 
se  fait  qu'avec  une  extrême  lenteiu*,  et  le  composé,  qui  tend  à  se  produire  dans 
cette  circonstance,  paraît  être  Cr'O^Cl,  HCl,  Aq  ;  tel  est  au  moins  le  rapport  du 
chlore  au  métal  que  j'ai  trouvé  dans  cette  liqueur. 

a  Ces  observations  me  paraissent  compléter  la  série  des  composés  chlorés  et 
oxygénés  intermédiaires  entre  le  sesquioxyde  et  le  sesquichlorure  de  chrome  ;  cette 
série  ne  présente  plus  de  lacune,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  : 

Cr'O*.  —  Sesquioxyde  de  chrome. 

Cr'O^Cl-fAq.  —  Oxychlorure  de  chrome  (résultant  de  l'action  de  l'oxyde  de 

chrome  hydraté  sur  la  dissolution  bouiUante  de  sesquichlorure). 
Cr^OCP  +  Aq.  —  Oxychlorure  provenant  de  l'oxydation  du  protochlorure  de  chrome 

CrCl. 
Cr*Cl.'  —  Sescquichlorure  de  chrome. 

«  A  ces  composés  il  faut  ajouter  ceux  qui  résultent  de  la  combinaison  de  l'acide 
'hydrique  avec  l'oxychlorure  Cr^O'Cl  savoir  : 


MOISSAN.  —  LE  CHROME  ET  SES  COMPOSÉS.  237 

Cr*0*Cl,  2HCI,  loHO.  —  Cristaux  verts  fournis  par  l'évaporation  d'une  dissolution  de 

sesquichlorure  de  chrome. 

C.:r*0*Cl,  HCl,  HO.  —  Produit  gris  lilas  obtenu  en  chauffant  à  200  degrés  le  com- 
posé précédent. 

Nous  voyons  donc,  par  tout  ce  qui  précède,  que  Moberg  considère  les  oxychlo- 
rures  de  chrome  comme  formés  par  Tunion  du  sesquioxyde  et  du  sesquichlorure  : 
Lœwel,  comme  des  combinaisons  d'acide  chlorhydrique  et  de  sesquioxyde,  et  M.  Pc- 
ligot  comme  des  produits  de  substitution  obtenus  par  l'action  du  chlore  sur  l'oxyde 
Cr*0*.  Les  expériences  de  M.  Peligot  s'appuient  sur  un  fait  important  découvert 
par  lui,  c'est  la  précipitation  incomplète  du  chlore  de  certains  de  ces  composés. 
Nous  pensons  que  cette  intéressante  question  des  oxychlorures  de  chrome  mérite- 
rait de  nouvelles  recherches. 

Aux  expériences  signalées  plus  haut  nous  devons  ajouter  que  M.  Béchamp,  en 
laissant  en  présence  pendant  plusieurs  mois  une  solution  de  sesquichlorure  et  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome,  a  obtenu  un  oxychlorure  que  la  dessication 
amène  à  l'état  de  masse  gommeuse  et  auquel  il  attribue  la  formule 

5Cr«03,  CrîC13,  HO. 

Enfin  nous  terminerons  ce  chapitre  par  l'étude  du  plus  important  des  oxychlo- 
rures de  chrome,  le  composé  CrO*Cl. 


ACIDE  CHLOROCHROMIQUE  (CrO^Cl) 

Htotoriqne. — Unverdorben  a  montré,  le  premier,  que  les  combinaisons  les  plus 
oxygénées  de  quelques  métaux  sont  transformées  en  fluorures  volatils  lorsqu'on 
mélange  leurs  combinaisons  saUnes  avec  du  fluorure  de  calcium,  et  que  l'on  traite 
le  tout  par  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  a  obtenu  de  cette  far  on  un  fluorure 
gazeux  de  chrome.  Berzélius  [Jahresbencht^  6«  année,  p.  i3i]  prépara  ô,e  la 
môme  manière  un  chlorure  de  chrome  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  un  mélange 
de  chromate  de  potasse  et  de  sel  marin,  mais  il  n'étudia  pas  les  propriétés  de  co 
chlorure. 

Sans  avoir  eu  connaissance  des  recherches  d'Unverdorben,  M.  Dumas,  vers  la 
même  époque,  fut  amené  à  découvrir  un  corps  similaire  obtenu  par  l'action  do 
Tacide  sulfurique  sur  un  mélange  de.  manganate  de  potasse  et  de  chlorure  do 
sodium  [Dumas.  Ann.  de  ch.  et  deph.  (?.),t.  XXXI,  p.  435,  1826.  *-  Noie  sur  un 
chlorure  de  manganèse  remarquable  par  sa  volatilité,  Ann.  de  ch,  et  de  ph,  {'V, 
t.  XXXVI,  p.  81,  1827]. 

Ces  composés  furent  regardés  au  moment  de  leur  découverte  comme  des  per- 
chlorures.  Thompson  envisagea,  le  premier,  le  corps  obtenu  par  Berzélius  comme 
une  combinaison  d'acide  chromique  et  de  chlore,  comme  un  oxychlorure  de  chrome. 
Il  lui  donna  le  nom  de  cMorochromic  acid  [Thompson.  Philosophical  Transaction 
for  1827].  Mais  l'analyse  de  Thompson  était  inexacte  et  ce  fut  Henri  Rose  qui  dé- 
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montra  que  la  combinaison  chromée  de  Berzélius  était  bien  un  oxychlorore  anqiid 
il  assigna  la  formule  aCrO',  CrCl'  qui  n'est  que  le  multiple  par  3  de  GrOH3 
[Henri  Rose.  Ann,  de  Pogg.  et  Ann.  de  ck,  et  de  ph,  (2),  t.  LXI,  p.  94]. 

Walter,  après  une  étude  détaillée  de  lacide  chlorochromique,  le  regarda  comme 
de  Tacide  chromique  dans  lequel  i  équivalent  d*oxygëne  serait  remplacé  par  i  équi- 
valent de  chlore,  CrO*Cl.  Le  radical  hypothétique  CrO'  de  Tacide  chromique 
serait  alors  combiné  au  chlore  et  si  Ton  emploie  pour  exprimer  cette  interprétation 
des  formules  atomiques,  Tacide  chlorochromique  devient  la  dichlorhydrine  chro- 
mique. 

J  a. 

[Walter.  Sur  le  bichromate  de  perchlorure  de  chrome,  Ann.  de  eh.  et  de  ph.  {2)^ 
t.  LXVI,  p.  387,  1837.] 

Les  propriétés  de  ce  ^composé  ont  été  décrites  par  Berzélius,  M.  Dumas,  Thom- 
pson, Henri  Rose,  Walter,  et  plus  récemment  son  action  sur  quelques  matière» 
organiques  a  été  étudiée  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Etard. 

Formation*  *  L'acide  chlorochromique  se  produit  : 

f*  Par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  chromique  ou  un  chromate  sec; 

2*  En  faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  sur  Tacide  chromique.  La  préparalioD 
indiquée  par  Berzélius  repose  sur  cette  action  ; 

Z^  En  maintenant  le  sesquichlorure  de  chrome  dans  l'oxygène  sec  à  la  tempéra- 
ture de  44û  degrés; 

4^  Par  l'action  d'un  acide  sur  un  chlorochromate. 

PréiMàration.  —  Berzélius  conseille  de  préparer  l'acide  chlorochromique  de  la 
façon  suivante  :  On  fait  fondre  un  mélange  de  10  parties  de  sel  marin  décrépité  et 
de  16,9  de  bichromate  de  potasse  dans  un  creuset  ordinaire  ;  on  concasse  la  masse 
fondue  en  gros  morceaux,  on  introduit  ceux-ci  dans  une  cornue  à  long  col  munie 
d'un  récipient  refroidi  et  l'on  verse  dessus  3o  parties  d'acide  sulfurique  concentré 
ou  plutôt  fumant.  Il  se  manifeste  sur-le-champ  une  réaction  si  violente  que  l'oxy- 
chlorure  de  chrome  se  produit  en  peu  d'instants  et  passe  à  la  distillation  sans 
application  de  chaleur  extérieure.  Ce  qui  distille  ensuite  lorsque  Ton  chauffe  est 
souillé  d'une  combinaison  d'acide  sulfurique. 

M.  Etard,  qui  a  préparé  une  assez  grande  quantité  d'acide  chlorochromique,  a 
fourni  sur  cette  réaction  des  détails  importants. 

«  Le  maximum  de  rendement  est  obtenu  quand  on  se  place  dans  les  conditions 
Indiquées  par  l'équation  suivante  : 

KO,  aCiO»  -f  aNaCl  +  3S0«  =  KOSO»  +  aNaO.  S0«  -^  aCr0«a. 

((  Il  n'y  a  pas  alors  de  formation  d'eau  qui  puisse  troubler  la  réaction. 

«  Afin  de  remplir  pratiquement  cette  condition,  il  faut  employer  l'acide  sulfurique 
ftimant  de  Nordhausen,  ainsi  que  le  faisait  Berzélius,  et,  dans  ce  cas,  en  prendre 
une  quantité  telle  qu'elle  renferme  la  dose  d'acide  anhydre  exigée  par  la  théorie. 


MOISSAN.  ^  LE  CHROME  ET  SES  œMPOSÉS.  239 

Si  l'on  admet  que  cet  acide  renferme  SO'-f-SO'HO,  on  roit  que  3  éqttivalent$ 
suffiront  et  que,  Tacide  sulfurique  monohydraté  restant  n'ayant  aucune  raison 
d'intervenir,  il  ne  pourra  se  former  d'eau  nuisible. 

«  On  n*a  donc  qu'à  mettre  en  œuvre  les  quantités  indiquées  par  la  nouvelle  équa- 
tion qui  suit  : 

K0,9Gr0S  4.  aHaCl  +  3(803  4.  SO'HO)  =:  a(CiO>a)  +  K0,S03  +  0(NaO,SO3)  +  3(S0SH0) 

et  en  faisant  le  traitement  dans  un  ballon  de  4  à  5  litres,  on  arrive  en  quelques 
opérations  à  obtenir  plusieurs  litres  d'acide  chlorochromique.  Pendant  la  distil- 
lation de  cet  acide,  il  ne  cesse  de  se  dégager  du  chlore;  aussi  fout-il  surveiller 
la  réaction  afin  de  l'interrompre  dès  que,  vers  la  fin,  le  contenu  du  ballon  com- 
mence à  mousser. 

«  Par  le  moyen  que  je  viens  d'indiquer,  on  recueille  couramment  760  grammes 
d'acide  chlorochromique  par  kilogramme  de  bichromate  de  potasse  employé  ou 
70  pour  Too  du  rendement  théorique. 

«  Quoi  que  j'aie  pu  faire,  je  n'ai  pu  dépasser  ces  chifiï*es  en  raison  de  la  perte  de 
chlore  gazeux  et  de  chrome  qui  passe  dans  les  résidus,  en  vertu  d'une  réaction 
secondaire  qui  se  représente  comme  suit  : 

6CrO>a  4-  3S>0*,  HO  ==  ii(CrS0^3S0S)  +  aCrOS  =  6GL  +  3H0. 

ic  De  fait,  outre  le  dégagement  de  chlore,  on  trouve  dans  le  ballon  après  la  distilla- 
tion, un  magma  vert  jaune  dans  lequel  on  constate  facilement  le  sulfate  de  chroitie 
et  l'acide  chromlque. 

«  Je  me  suis  assuré  en  outre,  par  une  réaction  spéciale  que,  conformément  à  mon 
équation,  l'acide  chlorochromique  distillé  sur  l'acide  sulfurique  fumant  se  trans- 
*  forme  rapidement  en  chlore,  acide  chromique  et  sulfate  chromique.  Le  mélange 
diauffé,  donne  lieu  à  un  courant  continu  et  abondant  de  chlore. 

«  La  préparation  de  l'acide  chlorochromique,  ayant  heu  dans  les  meilleures  oon- 
diâons  thécMriques,  est  donc  encore  hmitée  dans  ses  rendements  par  une  réaction 
inverse,  dont  on  ne  peut  éviter  les  conséquences  qu'en  conduisant  l'opération  aussi 
rapidement  que  possible.  C'est  une  question  de  vitesse  de  réaction  [Etard.  Sur  le 
rd/e  oxydant  de  l'acide  chhrachramique.  Ann.  de  ck.  etdeph.y  t.  XXli^  p.  218].  » 

On  peut  encore  préparer  l'acide  chlorochromique  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  sur  de  l'adde  chromique  sec  ou  sur  des  chromâtes  de  plomb  ou  d(^ 
baryte  bien  privés  d'eau.  Cette  réaction,  qui  commence  à  la  température  ordmaire,' 
se  fait  avec  la  plus  grande  facilité  [H.  Moissan]. 

Mais  nous  pensons  que  le  meilleur  procédé  pour  obtenir  l'acide  chlorochromiquo 
pur  est  le  suivant.  On  place  dans  une  cornue  tubulée  du  bichromate  de  chlorui^' 
de  potassium  KQ,  aCrO',  sel  préparé  pour  la  première  fois  par  M.  Peligot  et  qui  so- 
produit  très  facilement  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  bichromate  do 
potasse.  Au  col  de  la  cornue  est  adapte  un  ballon  refroidi.  On  fait  arriver  par  la 
tubulure  de  la  cornue  de  l'acide  sulfurique  monohydraté,  que  l'on  ne  doit  pas 
employer  en  trop  grand  excès.  On  chauffe  légèrement,  et  il  se  dégage  d'âbon- 
duites  fumées  rouges  se  condensant  en  un  liquide  très  limpide,  et  présentant  san? 
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aucune  rectification  le  point  d'ébullition  de  Tacide  chlorochromique.  H  faut  avoir 
soin,  pendant  cette  préparation,  de  faire  traverser  Tappareil  par  un  courant  diacide 
carbonique  sec. 

Constantes  pb^rslqaes.  —  L'acide  chlorochromique  est  un  liquide  d^une 
belle  couleur  rouge  fournissant  une  vapeiu*  d'un  jaune  rouge  dans  les  conditions  or- 
dinaires de  température  et  de  pression;  sa  densité  est  1,71  à 21  degrés.  Il  entre  en 
ébullition  à  118  degrés  sous  la  pression  de  760  et  d'après  Thorpe  à  ii6<*8 
sous  une  pression  de  753.  Sa  densité  de  vapeur  est  5,548. 

Si  l'on  introduit  les  fumées,  très  abondantes,  fournies  par  Tacide  chlorochro- 
mique en  présence  de  l'air,  dans  la  flamme  d'un  brûleur  Bunsen,  cette  flamme 
prend  beaucoup  d'éclat.  Son  examen  spectroscopique  indique  dix-sept  raies  carac- 
téristiques dont  trois  violettes,  trois  vertes,  une  jaune,  trois  orangées  et  deux 
rouges.  Lorsqu'on  fait  arriver  dans  Tintérieur  du  brûleur  un  mélange  d'oxygène 
et  de  vapeurs  d'acide  chlorochromique,  les  raies  du  spectre  sont  tellement  briUantes 
que  l'œil  peut  à  peine  en  supporter  l'éclat.  Les  raies  violettes  apparaissent  alors 
avec  beaucoup  de  netteté.  Le  chrome  et  le  chlorure  de  chrome  introduits  dans  la 
flamme  ne  produisent  rien  de  semblable  [Gottschalk  et  Dreshchel.  Journal /ùrprajfcl. 
Chem,,  i863,  t.  LXXXfX]. 

Action  de  Itt  lainière  et  de  Itt  chaUeiir. —  Sous  Taction  de  la  lumière, 
l'acide  chlorochromique  est  décomposé.  Il  se  forme  dans  ce  cas,  ainsi  que  la  dé- 
montré M.  Etard,  du  bioxyde  de  chrome  et  du  chlore. 

Dans  un  matras  scellé,  conservé  depuis  quatre  ans,  on  a  constaté  la  présence  du 
chlore  en  le  recueillant  directement,  et  l'on  a  obtenu  un  abondant  dépôt  solide, 
brun,  de  bioxyde  de  chrome,  soluble  dans  l'eau  à  la  faveur  des  acides  [Etard.  Loc. 
cU,]. 

Si  l'acide  chlorochromique  n'est  pas  exposé  aux  rayons  lumineux,  sa  décomposi- 
tion est  beaucoup  plus  lente  ;  nous  estimons  même  qu'elle  doit  être  nulle.  Nous 
avons  eu  l'occasion  de  conserver  dans  l'obscurité  pendant  deux  ans  en  tube  scellé, 
de  l'acide  chlorochromique  pur,  et  il  ne  s'est  formé  aucun  dépôt  de  bioxyde  de 
chrome. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  chlorochromique  a  déjà  été  étudiée  à  propos 
de  la  préparation  du  sesquioxydc  de  chrome  cristallisé.  A  440  degrés  l'acide  chlo- 
rochromique n'est  pas  détruit,  mais  au  rouge  il  fournit  un  mélange  de  chlore, 
d'oxygène  et  d'oxyde  de  chrome.  Si  la  température  est  modérée,  on  obtient  un 
composé  se  rapprochant  de  la  formule  Cr'O*;  si  l'on  atteint  700  à  800  degrés,  on 
ne  recueille  que  du  sesquioxyde. 

Propriétés.  ^-  En  présence  d'un  excès  d'eau,  l'acide  chlorocliromique  se 
décompose  et  fournit  de  l'acide  chromique  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

CrO«Cl  +  HO  =  Cr03  +  HCl. 

Si  l'acide  chlorochromique  au  contraire  est  en  excès,  il  se  produit  sans  dégage- 
t.  'ne  substance  d'apparence  huileuse,  de  couleur  foncée,  entièrement 

■  et  dont  l'analyse  n'a  pas  été  faite  [H.  Moissan]. 
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Quand  on  mélange  Tacide  chlorochromique  avec  du  chlorure  de  soufre,  il  se 
produit  un  abondant  dégagement  de  gaz,  et  il  se  précipite  du  sesquichlorure  de 
chrome. 

L*acide  chlorochromique  détone  avec  lo  phosphore  ;  le  soufre  et  le  mercure  l'at- 
taquent violemment. 

Le  trichlorure  de  phosphore  fournit  avec  l'acide  chlorochromique  un  mélange 
de  perchlorure  de  phosphore,  d'acide  phosphorique  et  de  sesquichlorure  de  chrome. 
Cette  action  se  produit  avec  dégagement  de  lumière  et  parfois  avec  explosion  [Mi- 
chaelis.  Journal  prakt,  Chem,  {2),  t.  IV,  p.  449]- 

il  exerce  en  général  une  action  extrêmement  vive  sur  tous  les  corps  suscepti- 
bles de  se  combiner  avec  le  chlore  ou  Toxygène  ;  cette  action  tient  à  la  facilité 
avec  laquelle  il  cède  la  moitié  de  son  chlore  ou  de  son  oxygène  :  c'est  ainsi  que 
Thydrogène  sulfuré,  Thydrogène  phosphore,  l'éthylène,  l'essence  de  térébenthbie, 
le  camphre,  les  huiles  grasses,  plusieurs  sulfures  métalliques,  le  réduisent  souvent. 
avec  production  de  chaleur  et  de  lumière. 

Chauffé  modérément  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydrogène,  il  fournit  du 

bioxyde  de  chrome  Crû*  [Schafarik.  Bull.  Soc.  chim,,  Paris,  1864,  t.  I,  p.  21].  Cette 

expérience  doit  être  faite  avec  beaucoup  de  précautions,  carde  l'hydrogène  saturé 

de  vapeurs  d'acide  chlorochromique  détone  violemment  à  la  température  du  rouge 

sombre. 

L'acide  chlorochromique  dissout  l'iode.  Il  absorbe  le  chlore  et  devient  alors  pâ- 
teux et  presque  solide.  Cette  nouvelle  matière. est  brune,  elle  perd  son  excès  de 
chlore  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  et  l'action  s'opère  avec  décrépitation.  Elle  ré- 
pand dans  l'air  d'épaisses  fumées  rutilantes  dont  l'odeur  a  quelque  chose  de  parti- 
culier qui  se  rapproche  beaucoup  de  l'odeur  de  l'iode  [Dumas.  Note  sur  quelques 
composés  nouveaux,  Ann.  de  ch,  et  de  ph.  (3),  t.  XXXI,  p.  433]. 

D  après  Persoz,  l'acide  chlorochromique  absorbe  un  quart  de  son  poids  d'ammo- 
niaque  et  se  transforme  en  une  masse  brune  que  M.  J.  Heintz  regarde  comme 
un  chromate  chromoso-ammonique. 

Lorsque  le  gaz  ammoniac  se  trouve  en  excès,  cette  combinaison  se  produit 
avec  un  vif  dégagement  de  lumière  [Thomson]. 

Si  Ton  fait  agir  l'ammoniaque  sur  une  solution  d'acide  chlorochromique  dans 
l'acide  acétique  glacial,  il  se  produit  de  l'acétate  de  chrome,  du  chlorhydrate  d  am- 
moniaque, de  l'azote  et  de  l'acétamide  [Heintz.  Journ,  prakt,  Chem.  (2),  t.  IV,  p.  212]. 
L'acide  chlorochromique  est  soluble  dans  l'acide  acétique  glacial,  mais  il  ne  tarde 
pas  à  agir  sur  ce  composé  et  à  le  détruire,  surtout  si  l'on  élève  la  température. 

Son  action  sur  le  chloroforme  est  nulle  à  froid  ;  à  chaud,  en  vase  clos,  il  se  forme 
de  roxychlorure  de  carbone,  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  oxychlorure  de  chrome, 
Avec  le  sulfure  de  carbone,  la  décomposition  commence  à  froid  ;  on  constate  après 
quelques  jours  la  formation  d'un  produit  pulvérulent  chromé.  A  chaud,  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  chloroforme,  on  obtient  encore  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone des  dérivés  chromiques,  des  dérivés  oxydés  du  soufre  et  du  chlorure  de 
soufre.  On  conçoit  d'ailleurs  que  ces  combinaisons  varient  avec  les  proportions  re- 
latives des  corps  mis  en  expérience  [Etard.  loc,  dt.]. 
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AfeOMi  de  l'taeiile  ^d4 
<pw«.  —  L'acide  chlorochromiqoe  réagit  sur  la  plupart  des  substances  organiqaes 
connues,  ce  qui  était  à  prévoir,  ce  corps  participant  aux  propriétés  oxydantes  de 
Tacide  chromique  dont  il  dérive,  et  à  celle  du  chlore  qu'il  contient. 

M.  Etard  s*est  occupé  dans  ces  dernières  années  d'appliquer  cette  réaction  à  la 
transformation  régulière  de  quelques  composés  organiques,  et  il  est  arrivé  à 
donner  ainsi  une  méthode  générale  de  formation  des  aldéhydes,  des  acétones  et 
des  quinones.  En  même  temps  ce  chimiste  est  parvenu  à  élucider  le  mécanisme 
fort  compliqué  de  la  réaction.  Pour  donner  une  idée  nette  du  rôle  de  Facide  chloro- 
chromique  en  chimie  organique  nous  choisirons  un  exemple  typique  :  celui  de  l'ao* 
tion  réciproque  de  Tadde  chlorochromique  et  du  toluène. 

Dans  une  première  phase,  l'acide  chlorochromique  se  ccunbine  simplement  an 
toluène  dans  les  rapports  de  i  de  toluène  à  4  d'acide.  0  se  fait  ainsi,  selon 
M.  Etard,  une  sorte  de  double  décomposition  interne,  faisant  passer  une  partie  de 
l'oxygène  du  composé  minéral  sur  le  corps  organique,  tandis  que  l'hydrogène 
de  celui-ci  se  fixe  partiellement  sur  le  corps  minéral.  En  traduisant  en  équivalents 
les  formules  de  l'auteur,  nous  exprimerons  la  première  phase  par  l'équation 
suivante  : 

Ci»lHC«H«  +  2Cr«0*at  =  Ci<H»CSHOo  {  Crî0»at  HO 

TttlalM         A.  eUarodtfvaiqw  CoaUaakM  ehr*H*-«rgiBiQ«« 

La  combinaison  chromo-organique  ainsi  formée  est  une  macère  brune,  cristalline 
qu'on  peut  aisément  séparer  du  milieu  où  elle  a  pris  naissance  (solutions  sulfo- 
carboniques  à  lo  pour  loo  de  toluène  et  d'acide  chlorochromique). 

Cet  important  composé  présente  une  fonction  assez  semblable  à  celle  des  dé- 
rivés sulfoconjugués  en  chimie  organique. 

C'est  en  quelque  sorte  un  dérivé  chromoconjugé  chloré,  dans  lequel  l'acide  chro» 
mique  joue  le  rôle  de  l'acide  sulfurique,  avec  lequel  il  a  tant  d'analogies  en  chimie 
minérale. 

On  peut  dire  incidemment  que  ce  composé,  chauffé  vers  aoo  degrés,  perd  de 
l'acide  chlorhydrique  pour  donner  un  corps  moins  chloré,  capable  de  subir,  par  la 
suite,  les  mêmes  réactions  que  le  produit  d*où  il  dérive  : 

La  réaction  principale  de  ces  combinaisons  chromocoojugées  consiste  dans  l'ac- 
tion de  l'eau  qui  est  exprimée  par  la  formule 

CiWCtHOo  j  ^ J[J|',JJ  +  U«0«  =  aH«Cl«  +  4CrO»  +  CitH»Ç«HO». 

Mais  il  est  à  remarquer  que  le  bioxyde  de  chrome  qui  figure  dans  la  réaction  ci- 
dessus,  est  équivalent  à  un  mélange  d'acide  chromique  et  de  sesquioxyde  de 
ne  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  formé. 

5CrO«  =  Cr«0«  -f  CrO>. 
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On  obtient  donc  finalement,  après  Taction  de  Teau  en  excès^  une  solution  de  ses- 
quichlorure  de  chrome  et  d'acide  chromlque. 

La  combinaison  chromoconjuguée  que  nous  venons  d'indiquer  est  le  type  d'une 
série  nouTcUe  de  dérivés  substitués,  décomposables  par  Teau  et  qui  nous  présen- 
tent au  point  de  vue  de  l'étude  du  chrome  un  véritable  intérêt.  Ce  sont  ces  combi- 
naisons organiques  du  chrome,  découvertes  par  M.  Etard,  qui  lui  ont  permis  de 
préparer  le  premier  les  nitroquinones,  et  de  faire  la  synthèse  d'un  grand  nombre 
de  substances  aldéhydiques  ou  quinoniques. 

Nous  n'insisterons  pas  sur  cette  intéressante  réaction.  La  pratique  en  appartient 
plus  particulièrement  à  la  chimie  organique.  Nous  voulions  simplement  ici  donner 
la  théorie  de  l'action  de  Tacide  chlorochromique  sur  une  classe  de  substances,  et 
indiquer  que  depuis  les  recherches  de  M.  Etard,  ce  composé  est  devenu  un  réactif 
général  de  la  chimie  organique. 


BROMURES  DE  CHROME 


PROTOBROMURE    DE   CHROME  (CrBr) 

PaiPARATiON.  —  M.  Moissan  a  préparé  ce  composé  anhydre  : 

i«  En  réduisant  par  l'hydrogène  le  sesquibromure  de  chrome  anhydre  ; 

a**  Par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sec  à  haute  température  sur  la  fonte  de 
chrome; 

5*  En  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome  entraînées  par  un  courant  d'azote  pur 
et  sec  sur  un  excès  de  limaille  de  fonte  de  chrome  chauffée  au  rouge. 

Propriétés.  —  Le  protobromure  de  chrome  est  un  corps  blanc  dont  la  couleur 
devient  d'un  jaune  ambré  lorsqu'il  est  fondu.  Sa  saveur  est  styptique  et  analogue  à 
celle  des  composés  ferreux.  D  se  dissout  dans  l'eau  en  dégageant  beaucoup  de 
chaleur.  Sa  solution  aqueuse  est  d'un  beau  bleu.  Elle  absorbe  l'oxygène  de  Taii* 
avec  rapidité.  Le  protobromure  de  chrome  est  soluble  dans  l'alcool  qu'il  colore  en 
bleu. 

Si  dans  un  tube  contenant  des  cristaux  de  protobromure  de  chrome  anhydre 
on  fait  passer  un  courant  d'air  bien  desséché,  le  protobromure  ne  change  pas 
d'aspect;  mais,  pour  peu  que  le  gaz  contienne  d'humidité,  le  protobromure 
s'hydrate  et  cette  solution  absorbe  aussitôt  l'oxygène  avec  élévation  de  tempé> 
rature. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  le  sesquichlorure,  qui  est  insoluble  dans  l'eau  froide,, 
se  dissout  avec  la  plus  grande  facilité  dans  une  solution  aqueuse  au  dix-millième 
de  protochlorure  de  chrome.  Le  liquide  bleu  que  fournit  le  protobromure  de 
chrome  au  contact  de  l'eau  dissout  rapidement  non  seulement  le  sesquibromure, 
mais  aussi  le  sesquiiodure  et  le  sesquichlorure  de  chrome.  Le  protoiodure  de 
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chrome  agit  du  reste  de  la  même  façon  sur  un  quelconque  des  persels  fournis  par 
le  chlore,  le  brome  et  Tiode  avec  le  chrome  [H.  Moissan]. 

Si  Ton  veut  obtenir  une  solution  de  protobromure  de  chrome,  on  peut  réduire  le 
sesquibromure  par  le  zinc  en  présence  d'une  petite  quantité  d*acide  bromhydrique 
et  à  1  abri  de  Foxygène  de  lair.  De  l'hydrogène  se  dégage,  le  liquide  vert  change 
de  teinte,  devient  d'un  beau  bleu  et,  il  est  important  alors  de  le  décanter  dans  des 
flacons  rempUs  de  gaz  acide  carbonique,  pour  le  séparer  du  zinc.  Cette  solution 
bleue  renferme  un  mélange  de  bromure  de  zinc  et  de  protobromure  de  chrome. 


SESQUIBROMURE  DE  CHROME  (Cr^Br^) 

8e«€|iill»romare  de  eluroine  anh^rclre.  PRÉPARATioif .  —  On  peut  obtenir 
le  sesquibromure  de  chrome  anhydre  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome  sur  un 
mélange  intime  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  charbon  maintenu  au  rouge.  Le 
dispositif  de  cette  expérience  sera  le  môme  que  celui  de  la  préparation  du  sesqui- 
chlorure  de  chrome. 

Le  sesquibromure  de  chrome  se  prépare  encore  en  faisant  agir,  dans  un  coiu'ant 
d'azote  au  rouge,  un  excès  de  vapeurs  de  brome  sur  du  chrome  métallique 
[H.  Moissan]. 

Propriétés.  —  On  obtient,  dans  ces  conditions,  des  écailles  hexagonales  qui 
paraissent  noires  sous  une  certaine  épaisseur,  mais  qui,  en  couche  mince,  sont 
vertes  par  transparence  et  rouges  par  réflexion.  Ces  cristaux  sont  insolubles  dans 
l'eau,  mais  solubles  dans  les  solutions  très  étendues  de  protochlorure  ou  de  sels 
de  protoxyde  de  chrome  [H.  Moissan]. 

Les  solutions  alcalines  les  attaquent  plus  facilement  que  les  cristaux  de  sesqui- 
chloriu'e.  Chaufl*és  en  présence  de  l'air,  ils  s'oxydent  et  laissent  comme  résidu  du 
sesquioxyde  de  chrome.  Maintenus  dans  un  courant  d'hydrogène  au  rouge  sombre, 
ils  sont  réduits  et  donnent  du  protobromure. 

SeflCfulbromure  de  ehrome  bydPttté.  Préparation.  —  Pour  préparer 
le  sesquibromure  de  chrome  hydraté,  on  peut  dissoudre  l'hydrate  de  sesquioxyde 
(le  chrome  dans  l'acide  bromhydrique.  Seulement  comme  l'oxyde  employé  retient 
toujours  une  certaine  quantité  de  l'alcali  qui  a  servi  à  le  précipiter,  on  n'obtient 
pas  un  produit  pur. 

Il  vaut  mieux  décomposer  le  chromate  d'argent  en  le  faisant  digérer  avec  de 
l'acide  bromhydrique  étendu,  additionné  d'un  peu  d'alcool.  On  évapore  ensuite  le 
liquide  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  l'on  reprend  par  l'eau. 

On  peut  encore  réduire  une  solution  étendue  d'acide  chromique  pur  par  un 
léger  excès  d'acide  bromhydrique.  On  maintient  le  tout  à  l'ébullitioû  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  ait  pris  une  belle  teinte  verte. 

Propriétés.—  La  solution  de  sesquibromure  de  chrome,  abandonnée  dans  le  vide 
sec,  donne  difficilement  des  cristaux  verts.  A  chaud,  elle  se  dessèche  en  une  masse 
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d'un  vert  brun,  déliquescente  à  l'air.  Chauffé,  ce  composé  fournit  des  oxybro- 
mures,  qui  n'ont  pas  été  étudiés,  et  qui  doivent  être  analogues  aux  oxychlorures 
de  Moberg. 

La  solution  de  sesquibromure  de  chrome,  mise  en  présence  de  zinc  et  d'acide 
bromhydrique  à  l'abri  de  l'air,  fournit  une  solution  bleue  de  protobromure  de 
chrome. 

M.  Varenne  a  obtenu  un  hydrate  de  sesquibromure  de  chrome  cristallisé  en  trai- 
tant une  solution  chaude  et  concentrée  de  trichromate  de  potasse  par  l'acide 
hrorahydrique.  Le  liquide  obtenu,  maintenu  à  o  degré,  laisse  déposer  de  beaux 
cristaux  violets,  donnant  avec  l'eau  une  solution  verte  et  ayant  pour  formule 
Cr^BrS  16HO  [Comptes  rendus,  t.  Xail,  p.  727]. 


lODURES  DE  CHROME 


PROTOIODURE  DE  CHROME  (Cri) 

On  peut  préparer  ce  composé  à  l'état  anhydre  en  réduisant  par  l'hydrogène  le 
sesquiiodure  de  chrome. 

On  l'obtient  à  l'état  hydraté  et  mélangé  d'iodure  de  zinc,  en  réduisant  une  solu- 
tion de  sesquiiodure  par  le  zinc  en  présence  de  l'acide  iodhydrique. 

Le  protoiodure  de  chrome  anhydre  est  d'un  blanc  grisâtre.  H  se  dissout  dans 
l'eau  en  donnant  une  solution  bleue,  présentant  des  propriétés  identiques  à  celles 
du  protochlorure  et  du  protobromure.  En  présence  de  l'air  humide,  il  absorbe  ra- 
pidement l'oxygène  et  fournit  une  solution  verte. 


SESQUIIODURE  DE  CHROME  (CrM') 

Pour  préparer  le  sesquiiodure^  on  fait  agir  un  excès  de  vapeurs  d'iode  entraînées 
par  un  courant  d'azote  sur  du  chrome  métallique  porté  au  rouge. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  de  couleur  foncée  qui,  en  lames,  paraissent  rouges. 

La  solution  de  sesquiiodure  de  chrome  peut  être  obtenue  en  faisant  digérer  le 
chromate  d'argent  avec  de  l'acide  iodhydrique  additionné  d'une  petite  quantité 
d'alcool.  On  peut  aussi  la  préparer  en  maintenant  à  l'ébulUtion  une  solution  éten- 
due d'acide  chromique  mélangée  d'acide  iodhydrique.  Cette  solution  verte,  évaporée 
à  sec,  ne  fournit  pas  de  cristaux. 
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FLUORURES  DE  CHROBIE 


8ESQUIFLU0RURE  DE  CHBOME  (Cr>Fl*) 

On  obtient  ce  composé  en  mélangeant  du  sesquioxyde  de  chrome  desséché 
non  calciné  et  de  Tacide  fluorhydrique,  en  évaporant  à  sec  et  en  calcinant  le 

On  peut  aussi  distoudre  Thydrate  de  sesquioxyde  de  clirome  dans  racidei 
hydrique  et  évaporer  A  sec. 

Le  fluorure  de  chrome  peut  s*uair  aux  fluorures  alcalins  et  former  des  sels 
blés  cristallisés,  analogues  aux  composés  fournis  par  le  sesquichlorure  d*ali 

Le  sesquifluorure  de  chrome  est  vert  foncé,  comme  Toxyde  de  chrome, 
à  une  haute  température  et  à  peine  volatil  à  la  température  de  fusion  de  l'i 
Sainte-Claire  Deville  Ta  obtenu  cristallisé  sur  le  couvercle  d*un  creuset  de 
dont  la  partie  inférieure  était  chauffée  à  la  température  la  plus  élevée  que 
produire  la  lampe  forge. 

Ces  cristaux  sont  des  octaèdres  réguliers  dont  les  faces  extrêmement  bt 
ont  des  angles  qui  paraissent  sensiblement  égaux.  Il  en  est  de  môme  des 
plans  que  forment  les  faces  triangulaires.  Le  sesquifluorure  de  chrome  est  (fi 
leurs  très  probablement  isomorphe  avec  le  sesquifluorure  d'aluminium  [i 
Claire  Deville.  Des  sesquifluorures  métalliques,  Ann,  de  ch,  eideph.y  3«  sem.,  t 

P-  79]- 

ACIDE  FLUOCNROMIQUE 

Préparation.  —  Ce  composé,  découvert  par  Unverdorben,  se  prépare  en  méhit 
un  chromate  anhydre  avec  du  spath  fluor  et  de  l'acide  sulfurique  de  Nordhaosea, 
et  en  distillant  le  mélange  à  une  douce  chaleur  dans  un  vase  de  platine  ou  de  plomb.  | 

I 

Propriétés.  ^  Si  l'on  refroidit  suffisamment  le  récipient,  on  obtient  un  Bqiwb  : 
rouge  de  sang  comme  l'acide  chlorochromique  bouillant  à  une  température  pe»  j 
élevée.  Il  n'attaque  pas  le  mercure  sec;  on  peut  donc  le  recueillir  sur  celi^to  ^ 
dans  des  éprouvettes  recouvertes  d'un  enduit  transparent  de  résine.  Sa  décompo»  j 
tîon  par  l'eau,  permet  de  préparer  l'acide  chromique  ainsi  que  nous  l'avons  m  ^j 
propos  de  ce  composé. 

L'analyse  exacte  de  ce  corps  n'a  pas  encore  été  faite,  et  c'est  par  analogie  iH6 
l'acide  chlorochromique  dont  il  partage  les  propriétés,  que  nous  le  regardons  conBi 
un  oxyfluorure. 

Henri  Rose  avait  pensé  qu'il  ne  contenait  que  du  fluor  et  du  chrome,  il  lui  anil 
assigné  la  formule  CrFP.  Cette  composition  n'est  guère  admissible  et  rerreur  de 
Rose  tient  probablement,  ainsi  que  l'a  fait  remarquer  Berzélius,  à  ce  que  ce 
chimiste,  ayant  employé  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  à  la  place  d'acide  fumant,  t 
obtenu,  en  même  temps  que  le  fluorure  d'Unverdorben,  de  l'acide  fluorhydriqo^; 
ce  qui  aura  changé  le  rapport  véritable  du  chrome  au  fluor. 
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COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  L'AZOTE,  LE  PHOSPHORE  ET  L'ARSENIC 


AZOTURE  DE  CHROME 

Lorsqu'on  chauffe  du  chlorure  chromique  anhydre  dans  un  courant  de  gaz  am- 
moniac sec,  il  se  forme  du  chlorydrate  d'ammoniaque  qui  se  sublime,  et  le  chlorure 
se  décon^ose  en  produisant  une  lumière  rouge  pourpre,  et  laissant  une  poudre 
d'un  brun  marron.  Cette  poudre  prend,  sous  le  brunissoir,  un  éclat  gris  métal- 
lique; chauffée  à  l'air  elle  s'enflamme  et  brûle  avec  une  vive  lumière  en  se  chan- 
geant en  sesquioxyde  de  chrome.  Liebig,  qui  fit  le  premier  cette  expérience,  et  à 
une  époque  où  l'on  ne  connaissait  pas  d'azotures  métalliques,prlt  le  produit  indiqué 
pour  du  chrome  pulvérulent.  C'est  Schrœtter  qui  montra  plus  tard  que  la  matière  ob- 
tenue dans  ces  conditions,  était  une  combinaison  de  chrome  et  d'azote. 

Pour  le  préparer,  il  faut  se  servir  du  sesquichlorure  de  chrome  sublimé  anhydre. 
Le  sesquichlorure,  préparé  par  voie  humide,  ne  saurait  perdre  son  eau  sans  se  chan- 
ger en  même  temps  en  oxychlorure  de  chrome,  et  communique  au  produit  un  as- 
pect variable  suivant  la  proportion  d'oxyde  qui  s'y  trouve. 

Calciné  à  l'abri  de  l'air,  l'azoture  de  chrome  ne  perd  pas  d'azote.  Mélangé  d'oxyde 
<ie  cuivre  et  chauffé  dans  un  tube,  il  brûle  aux  dépens  de  l'oxyde  avec  production  de 
lumière,  en  dégageant  un  mélange  d'azote  et  d'acide  hypoazotique.  Chauffé  dans  un 
courant  de  gaz  oxygène  sec,  il  s'enflamme  entre  i5o  et  200  degrés,  et  brûle  avec 
une  flamme  rouge  en  se  transformant  en  sesquioxyde  de  chrome. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  la  potasse  en  fusion  ni  par  les  acides  étendus.  L'acide 
sulfurique  le  dissout  lentement  à  froid.  L'eau  régale  le  dissout  en  partie  à  l'ébul- 
lition. 

L'azotate  et  le  chlorate  de  potasse  fondu  décomposent  rapidement  l'azoture  de 
chrome. 

L'acide  fluorhydrique  ne  l'attaque  pas.  Ni  l'eau  ni  l'hydrogène  n'agissent  sur  lui 
au  rouge. 

Schrœtter,  à  qui  l'on  doit  les  plus  importantes  de  ces  recherches,  regardait  l'azo- 
ture de  chrome  comme  formé  de  2  équivalents  d^azote  et  de  5  d'hydrogène.  Sa 
formule  serait  donc  Cr'Az^  Mais  le  composé  de  Schrœtter  est  loin  d'être  pur.  Il 
est  du  reste  une  circQOstance  qui  semble  avoir  échappé  aux  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  ce  composé.  S'il  reste  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
l'appareil,  et  il  s'en  forme  constamment  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  ses- 
quichlorure de  chrome,  il  se  produira  du  protochlorure  de  chrome.  Si,  en  effet,  on 
recueille  le  produit  préparé  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  sesquichlorure  de 
chrome  au  rouge  dans  de  l'eau  saturée  d'acide  carbonique  et  que  l'on  filtre  à  l'abri 
de  l'air,  on  obtient  une  solution  bleue,  dissolvant  avec  la  plus  grande  rapidité  le 
sesquichlorure,  et  présentant  bien  tous  les  caractères  du  protochlorure. 

Cette  action  du  gaz  ammoniac  sur  le  sesquichlorure  de  chrome  est  d(»nc  moins 
simple  qu'elle  ne  le  paraît  tout  d'abord,  et  elle  exigerait,  pensons-nous,  de  nou- 
vebes  recherches. 
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PHOSPHUBE    DE    CHROME 

Les  combinaisons  que  le  clirome  peut  fournir  avec  le  phosphore,  ont  été  jusqu'ici 
incomplètement  étudiées. 

Lorsqu'on  chauffe  au  feu  de  forge  du  phosphate  de  chrome  tassé  dans  un 
creuset  brasqué,  on  obtient  du  phosphure  de  chrome  sous  forme  d'une  masse 
affaissée  d'un  gris  clair,  ayant  peu  de  cohérence  et  d'éclat.  Si  la  température  a  été 
assez  élevée,  cette  masse  renferme  quelques  parcelles  brillantes  indiquant  des 
cristaux. 

Henri  Rose  a  obtenu  un  phosphure  de  chrome  en  chauffant  du  sesquichlonire 
.de  chrome  dans  un  courant  d^hydrogène  phosphore.  Il  se  dégage  de  l'eau  et  des 
vapeurs  de  phosphore  ;  il  reste  une  poudre  noire  qui  est  du  phosphure  de  chrome 
ayant  pour  formule  CrPh. 

Ce  corps  est  conducteur  de  l'électricité.  Chauffé  au  chalumeau,  il  s'oxyde  très 
difficilement  à  la  flamme  extérieure.  Il  est  insoluble  dans  les  acides;  l'eau  régale, 
dans  laquelle  on  l'a  fait  bouillir  pendant  des  heures,  n'a  pris  qu'une  faible  colora- 
tion, et  l'acide  fluorhydrique  n*exerce  aucune  action  sur  lui.  La  potasse  en  solution 
ne  l'attaque  pas,  mais  fondue,  elle  le  décompose  au  rouge,  avec  dégagement  d'un 
gaz  combustible  qui  brûle  avec  une  flamme  jaune  sans  odeur  de  phosphore.  La 
masse  ne  prend  la  couleur  de  l'acide  chromique  que  lorsque  le  dégagement  de  gaz 
a  cessé  depuis  longtemps.  L'attaque  de  cette  matière  se  fait  mieux  par  un  mélange 
de  potasse  et  d'azotate  alcalin. 


COMBINAISONS  DU  CHROME  AVEC  LE  BORE,  LE  SILICIUM  ET  LE  CARBONE 


Les  combinaisons  du  chrome  avec  le  bore  et  le  silicium  n'ont  pas  été  étudiées. 

Le  carbone  peut  s'unir  au  chrome  et  fournir  des  fontes  de  chrome  analogues  aux 
composés  carbures  du  manganèse  et  du  fer.  C'est  ainsi  que  si  l'on  vient  à  mainte- 
nir au  rouge  dans  un  courant  de  chlore  le  chrome  obtenu  par  le  procédé  de 
Deville,  on  peut  isoler  le  charbon  et  le  doser. 

Mais  jusqu'ici  aucune  recherche  méthodique  ne  nous  a  îùurm  de  détails,  soit  sur 
l'influence  que  peut  exercer  le  charbon  sur  les  propriétés  du  chrome,  soit  sur  les 
quantités  qui  entrent  en  combinaisons.  Le  point  dt?  fusion  très  élevé  du  chrome  et 
des  carbures  de  chrome  est  du  reste  une  difficulté  qui  arrête  tout  travail  sur  ce 
sujet. 

Nous  pensons  devoir  placer  dans  ce  chapitre  les  combinaisons  du  cyanogène  avec 
le  chrome. 
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CYANURES    DE    CHROME 


PROTOCYANURE     DE     CHROME 

On  obtient  ce  composé  à  Tétat  hydraté  en  mettant  en  présence  à  l'abri  de  Tair 
-des  solutions  de  protochlorore  de  chrome  et  de  cyanure  de  potassium.  H  se  forme 
-un  précipité  blanc  qui,  recueilli  sur  un  filtre,  ne  tarde  pas  à  subir  un  commence- 
ment d*oxydation,  et  à  se  changer  en  un  composé  gris  verdâtre  de  cyanure  et  de 
^esquioxyde  de  chrome  hydraté. 

8ESQUICYANURE    DE    CHROME 

D'après  Berzélius,  le  sesquicyanure  de  chrome  se  précipite  en  bleu  gris  clair 
•quand  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  neutre 
<lans  une  solution  également  neutre  de  cyanure  de  potassium  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
forme  plus  de  précipité.  Le  composé  qui  se  produit  dans  ces  conditions  ne  parait 
f)as  se  dissoudre  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Le  sesquicyanure  de  chrome,  blanc  au  moment  où  il  se  précipite,  devient  bientôt 
^'un  bleu  gris,  et  acquiert  par  le  lavage  et  la  dessiccation  une  couleur  plus  foncée. 

Encore  humide,  il  se  dissout  avec  une  couleur  verte  dans  les  acides  étendus, 
tnéme  dans  l'acide  acétique.  La  potasse  caustique  le  décompose  à  chaud  en  aban- 
donnant du  sesquioxyde  de  chrome,  et  la  liqueur  prend  une  faible  teinte  jaune  par 
suite  de  la  formation  d'un  sel  double. 

Nous  estimons  que  cette  étude  des  cyaimres  de  chrome  mériterait  de  nouvelles 
recherches. 

CHROMOCYANURE  DE   POTASSIUM  (C^^CrK*) 

Nous  avons  été  amené,  à  la  suite  de  recherches  sur  les  sels  de  protoxyde  de 
<^hrome,  à  reprendre  l'étude  des  composés  analogues  aux  ferrocyanures,  formés  par 
le  chrome,  le  cyanogène  et  les  dififérents  métaux  ;  nous  donnons  ici  le  résumé  de 
nos  recherches. 

Nous  devons  rappeler  que  M.  Descamps  [Thèse  présentée  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Paris,  i86g,  et  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  (5),  t.  XXIX,  p.  178,  1881]  avait 
donné  le  nom  de  chromocyanure  de  potassium  à  un  sel  bleu  très  instable,  fournis- 
.santavec  l'eau  une  solution  rouge  qui.se  décomposait  immédiatement. 

Antérieurement  à  ces  recherches,  Berzélius  [Jahresb.,  t.  XXV,  p.  307,  et  Traité 
de^chimie,  édition  française,  1846],  en  faisant  réagir  du  cyanure  chromique  sur  le 
cyanure  de  potassium,  et  ensuite  Frésenius  et  Haidlen  [Ann.  Chem.  Pharm,,  t.  XLIII, 
p.  i35],  en  traitant  une  solution  d*un  sel  chromique  par  le  cyanure  de  potassium, 
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ont  décrit  comme  étant  le  chromocyanure  de  potassium  un  sel  jaune  dont  les  pro- 
priétés se  rapprochent  bien  de  celles  du  composé  potassique  que  nous  avons 
préparé. 

Préparation.  —  On  met  dans  un  vase  fermé  à  la  température  ordinaire  Tacétat^ 
de  protoxyde  de  chrome  et  une  petite  quantité  d'une  solution  aqueuse  de  cyanure 
de  potassium,  le  mélange  s'échauffe  beaucoup,  et  il  se  forme  un  précipité  de  cou- 
leur foncée  que  surnage  un  liquide  faiblement  coloré  en  jaune  paille.  Si  le  cyanure 
de  potassium  est  en  excès,  le  précipité  devient  vert  et  le  liquide  se  colore  en  jaune 
plus  intense.  On  agite  le  flacon  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  complète,  puis  on 
l'abandonne  pendant  uue  huitaine  de  jours.  La  couleur  du  liquide  devient  moins 
foncée,  et  l'on  trouve  souvent  dans  le  flacon  une  abondante  cristallisation  de 
longues  aiguilles  d'un  jaune  clair.  On  reprend  le  tout  par  de  l'eau  distillée,  on  filtre, 
on  évapore  jusqu'à  cristallisation,  et  l'on  obtient  ainsi  un  sel  jaune,  contenant 
encore  du  carbonate  et  du  cyanure  de  potassium,  que  l'on  purifie  par  des  cristalli- 
sations successives. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  dans  cette  réaction  est  assez  considé- 
rable pour  être  comparé  à  celui  que  Ton  obtient  dans  la  préparation  du  ferro- 
cyanure  de  potassium.  M.  Berthelot  [Essai  de  mécanique  chimique^  t.  II,  p.  61)9]  a 
démontré  que,  dans  ce  dernier  cas,  la  stabilité  de  ce  composé  et  ses  réactions 
s'expliquent  facilement  par  les  conditions  thermiques  dans  lesquelles  il  se  produit. 

Pour  préparer  le  chromocyanure  de  potassium,  on  peut  aussi  calciner,  à  Tabri  de 
Tair,  un  mélange  de  carbonate  de  potasse,  de  sang  desséché  et  de  chrome  por- 
phyrisé.  On  maintient  au  rouge  pendant  deux  heures,  on  reprend  ensuite  par  l'eau 
à  l'ébuUition,  on  filtre,  on  sature  la  solution  d'acide  carbonique,  et  par  évaporation 
on  obtient  un  mélange  de  cristaux  de  chromocyanure  de  potassium  et  de  carbo- 
nate de  potasse. 

Nous  avons  encore  obtenu  le  chromocyanure  de  potassium  : 

i«  En  faisant  réagir  du  cyanure  de  potassium  sur  une  solution  de  protochlorure 
de  chrome.  Cette  réaction  doit  se  faire  à  l'abri  de  l'air,  dans  un  appareil  traversé 
par  un  courant  d'acide  carbonique  ; 

2»  En  chauffant  en  tube  scellé,  à  100  degrés,  du  chrome  porphyrisé  avec  une  so- 
lution concentrée  de  cyanure  de  potassium  ; 

3<»  Par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  carbonate  chromeux.  Cette  der- 
nière préparation  fournit  un  sel  très  pur.  On  obtient  tout  d'abord  le  carbonate  de 
■  protoxyde  de  chrome,  par  double  décomposition,  en  faisant  agir  une  solution  de 
carbonate  de  potasse  sur  une  autre  solution  de  protochlorure  de  chrome,  saturée 
d'acide  carbonique,  et  maintenue  à  l'abri  de  l'air.  Il  se  forme  un  précipité  d'un 
blanc  grisâtre,  qui  est  lavé  par  décantation  avec  de  l'eau  saturée  de  gaz  carbonique, 
puis  mis  en  présence  d'une  solution  de  cyanure  de  potassium.  Une  partie  du  pré- 
cipité se  dissout,  et  la  liqueur  prend  une  teinte  jaune.  On  peut  alors  l'évaporer  à 
l'air  libre,  et  l'amener  à  cristallation.  Le  chromocyanure  de  potassium  se  dépose 
avant  le  carbonate  de  potasse. 

3KCy  +  CrO.CO»  =  K«CrCy'  +  K0,C0«. 
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Propriétés.  —  Le  chromocyanure  de  potassium  se  présente  en  beaux  cristaux 
maclés,  de  couleur  jaune  clair,  qui  peuvent  atteindre  parfois  plusieurs  centimètres 
de  longueur.  11  est  très  soluble  dans  l'eau:  lo  centimètres  cubes  d'eau  à  20  degrés 
en  dissolvent  5  s»,  233.  Sa  solubilité  augmente  avec  la  température.  L'alcool  le  pré- 
cipite de  sa  solution  aqueuse.  Le  chromocyanure  de  potassium  est  complètement 
insoluble  dans  Talcool  à  94  degrés,  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'essence  de  téré- 
benthine et  la  benzine. 

Sa  densité  est  de  1,71.  Il  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Sa  solution  saturée, 
examinée  au  spectroscope  sur  une  épaisseur  de  o»n,i5,  présente  une  absorption  to- 
tale du  violet,  une  absorption  plus  faible  du  bleu  et  trois  bandes  bien  visibles  dans 
le  vert. 

Ce  sel  est  anhydre  ;  placé  dans  le  vide  sec,  il  ne  change  pas  d'aspect.  Il  est  inal- 
térable à  l'air,  à  la  température  ordinaire.  Nous  avons  pu  en  conserver  plus  d'une 
année  dans  des  vases  ouverts,  abandonnés  dans  le  laboratoire,  sans  qu'aucune 
transformation  se  soit  manifestée. 

Sa  solution  aqueuse  a  une  saveur  complètement  analogue  à  celle  du  ferrocya- 
nure  de  potassium.  Elle  présente  toujours  une  faible  réaction  alcaline,  môme  lors- 
qu'elle est  récente  et  préparée  avec  un  sel  pur.  Portée  à  l'ébuUition,  elle  prend 
une  légère  odeur  d'acide  cyanhydrique,  et  fournit  un  faible  dépôt  de  sesciuioxyde 
de  chrome.  Maintenue  pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés,  elle  se  décompose 
partiellement.  Cette  décomposition  n'a  pas  lieu  en  présence  d'une  solution  de  cya- 
nure de  potassium. 

Sous  l'action  du  courant  électrique,  cette  solution  donne  au  pôle  positif  du 
chromicyanure  de  potassium,  et  au  pôle  négatif  un  dégagement  d'hydrogène  et  de 
la  potasse. 

Le  chromocyanure  de  potassium  chauffe  au  rouge  sombre,  à  l'abri  de  l'air,  fond, 
puis  dégage  de  l'azote,. et  laisse  un  résidu  de  chrome  plus  ou  moins  carburé  et  de 
cyanure  de  potassium. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  monohydraté,  il  dégage  de  l'oxyde  de  carbone, 
tandis  qu'avec  l'acide  sulfurique  étendu,  il  donne  de  l'acide  cyanhydrique.  Les  deux 
réactions  sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  que  fournissent  les  ferrocyanures 
dans  les  mêmes  conditions. 

Les  corps  oxydants,  tels  que  le  clilore,  l'eau  oxygénée,  l'acide  chromique,  trans- 
forment la  solution  jaune  clair  de  chromocyanure  de  potassium  en  un  liquide 
rouge  qui  contient  du  chromic>anure. 

De  même  que  le  fer  dans  les  ferrocyanures,  le  chrome  n'est  pas  décelé  dans 
ce  composé  par  les  alcalis  et  les  sulfures  alcaline.  En  général,  il  ne  donne  pas  de 
précipité  avec  les  sels  métalliques  acides. 

Ses  réactions  sont  les  suivantes  : 


Pousse  et  soude rien. 

Sulfures  alcalins rien. 

Eau  de  chaux  ou  de  baryte rien. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer précipité  rouge 

Sulfate  de  sesquioxyde  de  fer coloration  rouge. 

Pcrchlorure  de  fer id. 
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Chlorure  de  manganèse précipité  blanc. 

Sulfate  de  manganèse Id. 

Sulfate  de  nickel précipité  vert. 

Sels  de  protoxyde  de  chrome.  . précipité  brun  marron. 

Protochlomre  d*étain.  .  '. rien. 

Bichlorure  d'étain rien. 

Sulfate  de  zinc précipité  blanc. 

Chlorure  de  zinc Id. 

Chlorure  de  cadnriium Id. 

Chlorure  de  cobalt précipité  clair. 

Nitrate  de  bismuth précipité  jaune  clair. 

Sulfate  de  cuivre précipité  Terdâtre. 

Sous-acétate  de  plomb précipité  blanc. 

Bichlorure  de  mercure , rien. 

Chlorure  d*or rien.  * 

Azotate  d'argent précipité  jaune. 

Chlorure  de  platine rien. 

• 

La  réaction  la  plus  sensible  est  donnée  par  les  sels  de  protoxyde  de  fer.  Une  so- 
lution au  dix-millième  fournit  encore  une  coloration  apparente  avec  le  sulfate 
ferreux. 

Enfin  son  action  physiologique  est  en  tous  points  comparable  à  celle  du  ferro- 
cyanure.  Le  cyanogène,  qui,  dans  ce  composé  se  transforme  si  facilement  en  acide 
cya&hydrique  sous  l'action  de  Tacide  sulfurique  étendu,  n*agit  pas  sur  Torganisme. 

Four  cette  étude  nous  avons  choisi  du  chromocyanure  de  potassium  parfaitement 
cristallisé  qui  est  dissous  dans  Teau  et  précipité  ensuite  par  l'alcool.  Le  dépôt  cris- 
tallin recueiUi  sur  un  filtre  a  été  lavé  avec  de  Teau  alcoolisée,  puis  séché  sur  l'acide 
sulfurique  à  la  température  ordinaire. 

On  a  injecté  à  un  cobaye  adulte,  au  moyen  d'une  seringue  de  Pravaz  et  par  ^eux 
piqûres  simultanées,  l'une  au  pli  de  l'aine  et  l'autre  à  l'aiselle,  off',7.^0  de  sel  en  so- 
hition  ;  le  poids  représentait  environ  i  gramme  de  matière  par  kilogramme  d'ani- 
mal. L'injection  a  été  faite  à  deux  heures  trente  minutes  ;  à  quatre  heures,  l'urine 
du  cobaye  a  été  recueillie,  et  elle  a  fourni  tous  les  caractères  du  chromocyanure 
de  potassium.  Après  cette  expérience,  l'animal  se  portait  très  bien  et  ne  présen- 
tait aucun  trouble. 

On  voit  donc  que  le  chromocyanure  passe  rapidement  dans  la  circulation,  qu'il 
est  w  partie  éliminé  par  les  urines,  et  qu'il  est  complètement  inoCTensif  [H.  Moissan, 
Sur  le  eknmocyantire  de  potassium.  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  Sciences^ 
t.  Xau,  p.  1079]. 

CHROMOCYANURE  DE  BARYUM 


Ce  composé  peut  se  préparer  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  une  solution  de 
chromocyanure  de  potassium.  On  obtient  une  poudre  cristalline  d'un  blanc 
jaunâtre. 
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CHROMOCYANURE  DE  PLOMB 

La  poudre  blanche  amorphe  que  l'on  obtient  en  traitant  parties  équivalentes  de 
sous-acétate  de  plomb  et  de  chromocyanure  de  potassium  présente  tous  les  carac- 
tères d*un  chromocyanure. 

ACIDE  CHROMOCYANHYDRigUE 

Composé  instable,  se  détruisant  rapidement  en  présence  de  Tair,  que  l'on  peut 
obtenir  en  faisant  réagir  une  faible  quantité  d  acide  chlorhydrique  sur  un  excès  de 
solution  aqueuse  de  chromocyanure  de  potassium  saturée  d'éther. 

Le  corps  blanc  obtenu  dans  ces  conditions  se  décompose  en  présence  des 
acides  ;  avec  l'eau,  il  donne  une  solution  acide  décomposant  les  carbonates  alcalins, 
et  fournissant  des  liquides  qui  présentent  les  caractères  des  chromocyanures 
[H.  Moissan]. 

CHROMICYANURE  DE  POTASSIUM  (K^Cr'Cy») 

Sel  peu  stable  pouvant  s'obtenir  par  l'action  du  chlore  sur  la  solution  de  chromo- 
cyanure  de  potassium. 

On  peut  encore  le  préparer  en  chauffant  le  sesquicyanure  de  chrome  en  pré- 
sence d'une  solution  de  cyanure  de  potassium.  On  ajoute  ensuite  de  Talcool  au 
mélange  ;  il  se  précipite  d'abord  du  chromicyanure  de  potassium  rouge,  puis  en 
présence  d'un  excès  d'alcool,  le  cyanure  de  potassium  en  excès  ne  tarde  pas  à  se 
déposer. 

La  solution  de  chromicyanure  de  potassium  est  rouge.  D'après  Deschamps,  elle 
se  réduirait  par  l'amalgame  de  sodium  et  fournirait  le  chromocyanure. 


ACIDE  CHROMICYANHYDRigUE  (H^Cr^Cy') 

■ 

Bôckmann  a  obtenu  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  du  chromicyanure  d'argent.  On  évapore  la 
liqueur  dans  le  vide  et  Ton  obtient  de  petits  cristaux  rougissant  le  tournesol  et 
déplaçant  l'acide  carbonique  de  ses  combinaisons. 


SELS  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME 

Tandis  que  les  combinaisons  produites  par  les  deux  oxydes  de  chrome  Cr*0*  et 
Crû»  ont  été  l'objet  de  nombreux  travaux*  l'étude  des  composés  formés  par  le  pro- 
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toxyde  CrO  a  M  plus  négligée.  Li  difficulté  de  préparation  de  ces  combii 
salines  qui,  au  contact  de  l'air,  se  transforment  bien  plus  rapidement  que  les 
ferreux  en  sels  de  sesquioxyde,  a  été  cause,  sans  doute,  du  petit  nombre 
recherches  entreprises  sur  ce  sujet. 

Historique.  —  Les  sels  de  protoxyde  de  chrome  ont  été  étudiés  par  M.  Pi 
par  Moberg  et,  plus  récemment,  par  Fauteur  de  cet  article. 

Nous  pensons  qu'avant  de  donner  les  propriétés  et  la  préparation  de  ces  coi 
ses,  il  ne  sera  pas  indifTérent  de  fixer,  au  point  de  vue  historique,  la  part  impoi 
qui  re\ient  à  M.  Peligot  dans  ces  délicates  recherches. 

Les  publications  de  M.  Peligot  relatives  aux  sels  chromeux  comprennent 
Notes  aux  Comptes  rcndtis  des  séances  de  V Académie  des  Sciences  :  la  premi^ 
5i3  septembre  i844  (t.  XIX,  p.  609)  ;  la  deuxième,  du  i4  octobre  1844  (t 
p.  734),  et  un  Mémoire  aux  Annales  de  chimie  et  de  physique  (3),  t.  XII,  p. 

i844- 
Dans  la  première  Note,  M.  Peligot  annonce  que  ses  recherches,  com 

en  1842,  l'ont  amené  à  découvrir  le  protochlorure  de  chrome,  l'acétate  de  prt-] 

toxyde  de  chrome,  et  un  sulfate  double  CrO,  SO^,  KO,  SO',  6H0.  - 

Dans  la  seconde  Note,  ainsi  que  dans  son  Mémoire  aux  Annales,  M.  Peligot 
dans  les  détails  de  préparation  de  ces  différents  composés  ;  il  décrit  les  pi 
du  protochlorure  de  chrome  et  son  action  sur  le  sesquichlorure  ;  il  étudie  la  fsh 
mation  de  l'oxyde  Cr^O\  et  tire,  de  nombreuses  analyses  de  Tacétate  de  proUnjÉ 
de  chrome,  la  valeur  de  l'équivalent  du  chrome. 

La  première  publication  de  Moberg  porte  comme  titre  :  Dissertaiio  ckmtêè 
chloreto  chromico.  L'auteur  signale  dans  ce  travail  quelques  nouvelles  particuhrilÉi 
du  sesquichlorure  de  chrome.  Il  donne  les  formules  de  différents  hydrates  éi 
sesquichlorure,  étudie  le  résidu  sec  que  laisse  cette  solution  de  sesquichlomre  éi 
chrome  évaporée  à  siccité  aux  températures  de  19.0,  i5o,  170  et  200  degrés.  Ses 
recherches  l'amènent  à  conclure  qu'il  existe  différents  oxychlorures  dont  il  fixe  It 
composition.  Enfin,  il  chauffe  le  sesquichlorure  de  chrome  dans  un  courant  d'hydro- 
gène impur,  et  il  obtient  ainsi  une  nouvelle  substance  qu'il  soupçonne  simple- 
ment d'être  le  protochlorure  de  chrome.  Le  produit  ainsi  préparé  renfermait 
7  pour  100  de  résidu  insoluble. 

Nous  ne  pouvons  mieux  faire  du  reste,  pour  montrer  où  en. était  la  question  à 
cette  époque,  que  de  donner  la  traduction  littérale  de  la  conclusion  de  cette  dis- 
sertation reproduite  par  le  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  XXIX  (année  iW)  ^ 
portant  pour  titre  :  Ueber  dos  Chromchlorid  von  A  d,  Moberg  aus  Helsingfors  (Aujaif 
aus  einer  Dissertation  :  «  De  chloreto  chromico.  ») 

Voici  cette  conclusion  :  «  Existe-t-il  un  chlorure  de  chrome  CrCl  ?  C'est  là  uw 
question  à  laquelle  on  ne  peut  encore  répondre,  car  on  ne  sait  rien  de  précis  snr 
la  constitution  que  pourrait  avoir  ce  corps  et  sur  la  façon  dont  il  se  conduirais 
avec  l'eau.  Mais,  comme  j'ai  posé  dans  ce  travail  les  bases  d'une  étude  plus  appro- 
fondie de  ce  corps,  étude  qui  serait  d'un  grand  intérêt  théorique,  je  poursuivrai 
mes  recherches  et  ferai  bientôt  de  ce  corps  l'objet  d'une  communication  spéciale.» 

Ce  n'est  qu'en  i8'|8,  c'est-à-dire  cinq  ans  plus  tard,  et  quatre  ans  après  les 
publications  de  M.  Peligot,  que  Moberg  indiqua,  dans  un  nouveau  Mémoire,  la  pré- 
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paration  et  les  propriétés  de  quelques  composés  du  protoxyde  de  chrome.  Ce  tra- 
vail a  été  présenté  en  deux  fols  par  le  Journal  fur  praktische  Chemie. 

En  résumé,  si  Moberg  a  été  le  premier  à  réaliser  cette  expérience  imparfaite, 
qui  consistait  à  chauffer  du  sesquichlorure  de  chrome  dans  de  Thydrogène  mal 
desséché,  c'est  bien  à  M.  Peligot  que  revient  l'honneur  d'avoir  établi,  par  des 
-expériences  précises,  l'existence  des  sels  de  protoxyde  de  chrome. 


SULFATES  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME 

SnlAftto  de  protoxyde  de  chrome  (CrO,  80^  7HO).  — Ce  composé  est  un 
beau  sel  bleu,  ressemblant  au  sulfate  de  cuivre  comme  couleur,  et  qui  peut  être 
obtenu  facilement  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  lacétate  de  protoxyde  de 
chrome. 

Préparation.  —  Dans  un  flacon  traversé  par  un  courant  d'acide  carbonique,  et 
contenant  une  certaine  quantité  d'acétate  de  protoxyde  de  chrome  encore  humide, 
on  verse  de  1  acide  sulfurique  pur  étendu  d'eau.  Le  flacon  s'échauffe,  le  précipité 
rouge  entre  en  solution,  et  l'on  obtient  un  liquide  coloré  en  bleu  qui,  par  refroidis- 
sement, laisse  déposer  de  beaux  cristaux  bleus.  Ces  cristaux  sont  séparés  des  eaux 
mères,  lavés  d'abord  avec  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  protoxyde  de 
chrome  obtenue  précédemment,  ensuite  avec  de  l'eau  distillée.  Les  cristaux  sont 
enfin  essorés  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer  jusqu'à  ce  qu'ils  aient 
|)erdu  toute  l'eau  interposée.  Ces  opérations  doivent  se  faire  entièrement  dans 
une  atmosphère  d  acide  carbonique  et  tous  les  liquides  employés  doivent  être 
saturés  du  même  gaz  [H.  Moissan.  Ann.  de  ch.  et  deph.  (5),  t.  XXV,  p.4oi]. 

On  peut  encore  préparer  le  sulfate  de  protoxyde  de  chrome  à  7  équivalents  d'eau, 
^n  attaquant  du  chrome  métallique  à  l'abri  de  l'air  par  l'acide  sulfurique  étendu  et 
chaud,  et  plus  particulièrement  la  variété  de  chrome  préparée  par  distillation  de 
Tamalgame  de  chrome  à  35o  degrés,  dans  un  courant  d'hydrogène  [H.  Moissan]. 

Propriétés.  —  Le  sulfate  de  protoxyde  de  chrome  a  une  saveur  styptique.  Sa 
solubilité  est  assez  grande  ;  100  ce  d'une  solution  saturée  à  o  degré  renferment 
i2S',55  de  sel.  11  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool.  Ce  sulfate  est  isomorphe 
avec  les  sulfates  de  protoxyde  à  7  équivalents  d'eau. 

Le  sulfate  chromeux  est  un  réducteur  énergique.  Aussitôt  que  ce  sel  se  trouve 
en  présence  de  l'air,  il  absorbe  l'oxygène  avec  rapidité.  En  môme  temps,  sa  tempé- 
rature s'élève  et  il  se  transforme  en  une  bouillie  verdàtre.  Sa  faculté  réductrice 
est  telle,  que  si  Ton  abandonne  pendant  quelques  jours  le  sulfate  de  protoxyde  de 
chrome  en  présence  de  l'acide  acétique,  provenant  de  l'acétate  de  protoxyde  de 
chrome,  employé  dans  la  préparation,  la  liqueur  devient  verte  ;  l'acide  acétique  est 
réduit  et  le  chrome  peroxyde. 

La  solution  aqueuse  de  sulfate  chromeux  absorbe  avec  facilité  le  bioxyde  d'azote 
en  se  colorant  en  brun. 
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SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (CrO,  SO*,  HO) 

PniPARATioif.  —  On  prépare  ce  sel   en  mélangeant  de  Tacétate  de 
humide  avec  un  [grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  liquide  s'^ 
beaucoup,  et  si  Ton  opère  exactement  à  Tabri  de  Tair,  on  ne  tarde  pas  à  voir  i 
réunir  au  fond  du  flacon  une  poudre  cristallisée  que  l*on  isole  à  la  trompe, 
qu*on  lave  rapidement  avec  de  Talcool  saturé  d*acide  carbonique  dans  une 
sphère  du  môme  gaz  [H.  Moissan]. 

Propriétés.  —  Ce  sulfate  est  blanc,  très  bien  cristallisé  et  plus  stable  au 
de  Tair  que  le  sulfate  à  7  équivalents  d'eau.  Mis  en  contact  d'une  petite 
d'eau,  il  fournit  le  sulfate  bleu  CrO,  SO^,  7HO,  et  il  se  dissout  dans  un  excès  < 
liquide  en  donnant  une  solution  bleue. 

Chauffé  au  rouge,  il  laisse  un  résidu  de  sesquioxyde  de  chrome,  en  dégageutd^; 
Tacide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfurique. 


SULFATE  DOUBLE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  ET  DE  POTASSE (CrOSO',  KO,SO',6H0i 

Préparatiok.  —  M.  Feligot  a  préparé  ce  sel  en  mettant  du  protochlonire  de 
chrome  en  contact  avec  une  dissolution  de  sulfate  neutre  de  potasse  saturée 
à  froid,  et  en  ajoutant  à  ce  mélange  une  quantité  d'alcool  suffisante  pour  y  faire 
naître  un  léger  précipité.  Cette  liqueur,  abandonnée  à  elle-même  dans  un  flacon 
bouché,  fournit,  deux  semaines  après,  des  cristaux  bleus,  en  prismes  très  nets  de 
forme  rhomboïdale. 

On  peut  encore  obtenir  ce  composé  en  traitant  l'acétate  de  protoxyde  de  chrome 
par  une  quantité  suffisante  dune  solution  chaude  de  sulfate  acide  de  potasse,  ooea 
mettant  en  contact  des  solutions  de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  pro- 
toxyde de  chrome  [H.  Moissan]. 

Propriétés.  —  Ce  sel  se  présente  en  cristaux  d'une  belle  couleur  bleue,  pouvant 
atteindre  parfois  plus  d'un  centimètre  de  longueur.  Exposés  à  l'air,  ils  verdissent 
très  promptement  en  absorbant  loxygène.  Leur  analyse  faite  par  M.  Peligot  a  con- 
duit à  la  formule  CrO,  SOS  KO,  SOS  ^HO. 

Ce  sulfate  offre,  par  conséquent,  la  même  composition  que  celle  d'une  série  très 
nombreuse  de  sulfates  doubles,  formés  par  des  oxydes  isomorphes  avec  la  magnésie 
Sa  forme  cristalline  exacte  n'a  pu  être  déterminée  encore,  par  suite  de  la  difficulté 
que  présente  sa  conservation  au  contact  de  l'air  ;  néanmoins,  en  comparant  son 
aspect  extérieur  avec  celui  des  cristaux  du  sulfate  double  de  fer  et  de  potasse 
FeO,  SOS  KO,  SOS  6110,  on  est  porté  à  considérer  ces  deux  sels  comme  crisUlli- 
sant  dans  le  môme  système. 


MOISSAN.  -  LE  CHROME  ET  SES  COMPOSES.  »7 

CARBONATE  DE  PBOTOXYDE  DE  CHROME  (CrO^  CO*) 

On  obtient  facilement  ce  composé  par  double  décomposition,  en  traitant,  à  i*àbrî 
de  Tair,  un  sel  soluble  de  protoxyde  de  chrome,  chlorure  ou  sulfate,  par  du  car- 
bonate de  soude.  Il  se  forme  un  dépôt  amorphe  d'un  blanc  grisâtre,  qu*on  lave 
par  décantation,  et  que  Ton  sèche  dans  le  ballon  même  où  il  été  préparé. 

Si  Ton  abandonne  cette  poudre,  dans  un  verre  rempli  d'eau,  au  contact  de  Tair, 
sa  couleur  fonce  et  devient  rouge  brique  ;  puis,  après  plusieurs  jours,  elle  est  entiè- 
rement formée  d*hydrate  bleuâtre  de  sesquioxyde  de  chrome.  Il  est  probable  qu'il 
se  produit  tout  d'abord,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'oxygène,  un  carbonate 
chromique  plus  ou  moins  basique,  analogue  aux  composés  correspondants  du  fer 
étudiés  par  L.anglois  [Chem.  News, y  1. 1,  p.  iio]  et  par  Barratt  [Ann.  de  ch.  et  de 
ph.  (3),  t.  XLVIII,  p.  5o6]. 

L'analyse  de  ce  composé  a  été  faite  en  dosant  sur  un  même  échantillon,  encore 

humide,  l'acide  carbonique  et  le  chrome.  Les  chiffï*es  trouvés  ont  donné  le  rap- 

CrO 
port .1,42.  La  formule  CrO,  CO*  donnerait  j^  =  i,556  [H.  Moissan]. 

Le  carbonate  chromeux  est  très  avide  d'oxygène,  et  fournit  par'  sa  calcination  à 
labri  de  l'air  du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique. 


PHOSPHATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (5CrO,  PhO»  +  Aq) 

Lorsque  qu'on  traite  un  excès  de  sel  soluble  de  protoxyde  de  chrome  par  du 
phosphate  de  soude,  on  obtient  un  abondant  précipité  bleu  gélatineux  de  phosphate 
tribasique  de  protoxyde  de  chrome  qu'on  lave  par  décantation.  Ce  composé  se  dis- 
sout avec  la  plus  grande  facilité  dans  les  acides  minéraux,  et  môme  dans  les  solu- 
tions d'acide  citrique,  tartrique  et  dans  l'acide  acétique.  A  peu  près  insoluble  dans 
Teau,  il  lui  donne  cependant  une  légère  coloration  lorsque  ce  liquide  est  saturé 
d'acide  carbonique.  Il  fixe  rapidement  l'oxygène  atmosphérique  et  se  transforme 
en  phosphate  de  sesquioxyde  de  chrome  de  couleur  verte. 

Le  dosage  du  phosphore  et  celui  du  chrome,  faits  sur  le  même  échantillon,  ont 

Ph 
fourni  le  rapport  0,40;  la  formule  PhO*^,  5CrO  donnerait  rrr-  =  0,3938  [H.  Moissan]. 

Le  phosphate  de  protoxyde  de  chrome,  chauffé  sous  pression  à  100  degrés,  soit 
Pw  soit  mélangé  de  phosphate  de  soude,  reste  à  l'état  amorphe. 


ACÉTATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (C^H^CrO^HO) 

Propriétés.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Peligot,. 
^'n  mettant  en  présence  des  dissolutions  assez  étendues  de  protochlorure  de  chrome 
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et  d'acétate  de  soude.  Si  Ton  emploie  ces  deux  corps  dans  les  rapports  indiqués 
par  leurs  équivalents,  on  ,it  naître  rapidement,  dans  la  liqueur  rouge  qui  résulto 
de  leur  mélange,  de  petits  cristaux  brillants,  de  couleur  rouge,  qui  se  précipitent 
rapidement  au  fond  du  vase  dans  lequel  ils  se  forment. 

n  est  nécessaire  que  la  filtration  de  la  dissolution  bleue  de  protochlorure  de 
€hrome,  le  mélange  et  l'agitation  des  liqueurs,  la  filtration  et  le  lavage  de  Tacét^U^e 
de  protoxyde  de  chrome,  la  dessication  de  ce  sel,  en  un  mot  toutes  les  opérations 
qui  le  concernent,  se  fassent  à  l'abri  du  contact  de  l'air  dont  il  absorbe  Toxygëj 
avec  une  extrême  avidité.  On  remplit  ces  conditions  en  recueillant  les  liquet 
dans  des  flacons  remplis  d'avance  d'acide  carbonique  en  les  filtrant,  soit  sous  une 
cloche  traversée  par  ce  gaz,  soit  dans  des  entonnoirs  fermés  avec  une  plaque  de 
verre  rodée  percée  d'une  ouverture  par  laquelle  arrive  le  courant  d'acide  carbo- 
nique et  d'une  autre  ouverture  pour  la  sortie  du  même  gaz.  Le  lavage  du  sel  s'opère 
avec  de  l'eau  privée  d'air  par  l'ébullition  ou  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Sa, 
-dessication  se  fait  dans  le  vide  sec  produit  par  une  bonne  machine  pneumatique 
[Peligot.  Recherches  sur  le  chrome.  Ann.  de  ch.  et  de  ph.  (3),  t.  XII,  p.  628]. 

Comme  le  protochlorure  de  chrome  est  assez  difficile  à  obtenir,  puisque  l'on  doit 
partir  du  sesquichlorure  anhydre,  voici  comment  nous  conseillons  de  préparer 
l'acétate  de  protoxyde  de  chrome. 

L'acide  chromique  du  commerce  est  traité  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigé- 
rant par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  dégage  du  chlore  en  abondance,  un 
peu  d'acide  chlorochromique  lorsque  le  liquide  est  concentré,  et  il  reste  en  der- 
nier lieu  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome. 

Cette  solution  acide  est  mise  en  contact  de  zinc  dans  un  ballon  à  l'abri  de  l'air  ; 
l'hydrogène  qui  se  forme  réduit  le  sesquichlorure,  et  de  verte,  la  solution  devient 
bleue.  Le  liquide  est  alors  décanté  dans  des  flacons  remplis  d'acide  carbonique,  et 
contenant  une  solution  saturée  d'acétate  de  soude.  Une  fois  fermé,  le  flacon  est 
agité  et  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  un  abondant  précipité  rouge  d'acétate  de 
iprotoxyde  de  chrome.  Ce  sel  est  alors  lavé  par  décantation  avec  de  l'eau  dis- 
tillée froide,  saturée  d'acide  carbonique,  dans  un  courant  de  ce  même  gaz. 

On  peut  encore  réduire,  comme  l'a  conseillé  M.  Debray,  une  solution  d'alun  de 
•chrome  par  le  zinc  et  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  en  conduisant  l'expé- 
rience comme  précédemment. 

Lorsque  l'on  veut  obtenir  cet  acétate  cristallisé,  il  faut  employer  des  solutions 
moins  concentrées  et  chaudes.  Par  le  refroidissement  le  sel  cristallise. 

Propriétés.  —  Ce  sel  est  rouge,  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  dans  l'alcool. 
L'eau  chaudele  dissout  mieux  ;  la  liqueur  rouge,  qui  résulte  de  sa  dissolution,  prend 
très  rapidement,  au  contact  de  l'air,  la  teinte  violacée  qui  caractérise  les  sels  orga- 
niques de  sesquioxyde  de  chrome  [Peligot], 

Lors  même  qu'il  est  sec,  il  ne  peut^  être  conservé  que  dans  des  flacons  remplis 
d'acide  carbonique  ou  d'azote.  L'action  de  l'air  le  transforme  en  une  poudre  verte 
très  soluble  dans  l'eau  [Peligot]. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  il  fournit  le  sulfate  bleu  de  protoxyde  de  chrome 
CrO,  SO»,  7HO  [H.  Moissan]. 
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FORMIATE  DE  PROTOXYDE  DE  CH.ijME 

Sel  rouge  que  Ton  peut  obtenir  en  faisant  réagir  le  protochlorure  de  chrome  sur 
<me  solution  d'un  formiate  alcalin. 

Les  propriétés  de  ce  composé  sont  analogues  à  celles  de  Tacétate  de  protoxyde 
de  chrome.  Il  se  détruit  rapidement  en  présence  de  l'oxygène  et  il  agit  comme  un 
réducteur  énergique. 


OXALATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (C^Cr^OS  H>0>) 

PRiPARATiON.  —  Pour  Obtenir  ce  composé,  M.  Moissan  a  fait  réagir  une  solution 
d'adâe  oxalique,  portée  à  Tébullition,  sur  Tacétate  de  protoxyde  de  chrome. 

Dans  un  ballon  traversé  constamment  par  un  courant  d'acide  carbonique  bien 
ixrivè  d'oxygène,  on  met  en  présence  de  Tacétate  de  protoxyde  de  chrome  et  une 
quantité  d'acide  oxalique  suffisante  pour  que  l'acétate  entre  en  solution.  Un  excès 
d'acide  doit  être  évité.  Le  liquide  prend  une  couleur  foncée.  On  le  porte  à  l'ébul- 
iition  pendant  dix  ou  quinze  minutes  ;  l'acide  acétique  distille  en  môme  temps  que 
éè  la  vapeur  d'eau,  et  une  poudre  grenue,  bien  cristallisée,  se  réunit  au  fond  du 
ballon.  On  laisse  refroidir,  on  décante  et  on  lave  par  filtration  ou  décantation, 
d'abord  avec  de  l'eau,  ensuite  avec  de  l'alcool,  les  deux  liquides  étant  saturés 
d'acide  carbonique.  On  sèche  ensuite  la  masse  pâteuse  ainsi  obtenue  dans  des 
vases  poreux  traversés  par  un  courant  d'acide  carbonique  sec. 

Si  Ton  ne  portait  pas  à  l'ébullition  la  solution  d'acide  oxalique  et  d'acétate  de 
chrome, il  ne  se  formerait  pas  d'oxalate  de  protoxyde  de  chrome.  Nous  avons  laissé, 
pendant  des  mois,  de  semblables  solutions  à  la  température  du  laboratoire  sans  ob- 
tenir aucun  dépôt.  Si  l'on  essaie  de  précipiter  par  l'alcool  un  mélange  d'acide 
oxalique  et  d'une  solution  de  protochlorure  de  chrome,  l'alcool  est  réduit,  et  à  la 
longue,  il  ne  se  dépose  que  de  l'oxalate  de  sesquioxyde.  Du  reste,  dans  la  prépara* 
tion  que  nous  venons  d'indiquer,  en  même  temps  que  l'oxalate  de  protoxyde  se 
forme,  une  partie  du  chrome  est  peroxydée  et  fournit  des  sels  verts  soldbles  dont 
on  se  débarrasse  par  des  lavages. 

Propriétés.  —  Le  protoxalate  de  protoxyde  de  chrome  est  une  poudre  jaune 
puTaitement  cristallisée,  dont  la  couleur  se  rapproche  de  celle  de  l'oxalate  ferreux. 
Sa  densité  est  de  2,468.  C'est  le  plus  stable  des  sels  de  protoxyde  de  chrome  obte- 
nus jusqu'ici.  On  peut  facilement;  lorsque  la  température  n'est  pas  supérieure 
^  6  ou  8  degrés,  laver  ce  sel  en  présence  de  l'air.  Lorsqu'il  est  sec,  il  se  conserve 
très  bien,  même  dans  des  vases  ouverts  abandonnés  dans  le  laboratoire.  11  présente 
donc,  sous  ce  rapport,  une  grande  analogie  avec  l'oxalate  de  protoxyde  de  fer. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  donne  une  poudre  noire  de  sul- 
fure de  chrome.  Dans  un  courant  de  chlore  sec  au  rouge  sombre,  il  se  transforme 

^n  sesquichlorure  de  chrome.  Dans  un  courant  d'hydrogène  à  44o  degrés,  il  se 
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décompose,  en  laissant  cette  variété  de  sesquioxyde  de  chrome  facilement 
quable  par  le  chlore  et  Thydrogène  sulfuré.  U  en  est  de  même  en  le  chai 
dans  un  tube  fermé.  Il  existe  donc  ici  une  différence  notable  entre  Toxalate 
meux  et  Toxalate  ferreux.  Ce  dernier,  en  effet,  peut,  ainsi  que  le  protoxalate 
nium,  fournir  par  sa  calcination  un  protoxyde  pyrophorique.  Le  même  fait  ne 
présente  pas  pour  Toxalate  de  protoxyde  de  chrome.  Cela  n*a  rien  qui  doife 
surprendre,  puisque  Ion  sait,  d'après  M.  Debray,  qu'un  mélange  à  volumes 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  agit  de  façon  très  différente  sur 
divers  métaux.  Dans  un  semblable  milieu,  vers  i  ooo  degrés,  le  fer  foomini 
protoxyde,  le  molybdène  et  le  tungstène  des  bioxydes,  et  le  chrome  un 
oxyde. 

SUCCINATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHBOME 

Mbberg  a  obtenu  ce  composé  en  mélangeant  des  solutions  de  saccinate  d*i 
niaque  et  de  protochlorure  de  chrome. 

Sel  rouge,  pouvant  fournir  de  petits  cristaux,  peu  solubles  dans  l'eau  et  ii 
en  présence  de  l'air  atmosphérique. 


SALICYLATE  DE   PROTOXYDE    DE  CHROME 

On  prépare  le  salicylate  de  protoxyde  de  chrome  par  double  décompositim 
entre  un  salicylate  alcalin  et  une  solution  de  protochlorure  de  chrome. 

Poudre  rouge  cristalline,  s'échauffant  rapidement  en  présence  de  Toxygènede 
l'air,  et  passant  immédiatement  à  l'état  de  composé  de  sesquioxyde.  Mainteoa  à 
loo  degrés  dans  un  courant  d'hydrogène  pur,  ce  sel  devient  anhydre.  En  pré- 
sence de  l'eau  il  se  drdoul)le  en  acide  salicylique  et  en  salicylate  basique. 


SKLS  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 


Généralités.  —  Le  sesquioxyde  de  chrome  fournit,  avec  les  acides,  un  asseï 
grand  nombre  de  combinaisons  salines,  présentant  de  l'analogie  avec  les  sels  d'ata- 
mine  et  de  sesquioxyde  de  fer. 

A  l'état  hydraté,  les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  présentent  deux  modifict- 
tions  distinctes  :  ils  sont  verts  ou  violets  sans  que  leur  composition  soit  modifiée. 

Les  sels  verts  ont  en  dissolution  une  belle  couleur  vert  émeraude  et  sont  incris- 
tallisables.  Dans  le  vide  sec,  ils  fournissent  un  sirop  vert  foncé  entièrement  soluble 
dans  l'eau. 

Les  sels  violets  cristallisent  facilement,  mais  aussitôt  qu'ils  atteignent  une  tem- 
pérature voisine  de  loo  dogrés,  ils  fournissent  la  modification  verte  incristallisable. 
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CARBONATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (CrO^  CO*) 

On  obtient  facilement  ce  composé  par  double  décomposition,  en  traitant,  à  l'abri 
de  l'air,  un  sel  soluble  de  protoxyde  de  chrome,  chlorure  ou  sulfate,  par  du  car- 
bonate de  soude.  Il  se  forme  un  dépôt  amorphe  d'un  blanc  grisâtre,  qu'on  lave 
par  décantation,  et  que  l'on  sèche  dans  le  ballon  même  où  il  été  préparé. 

Si  Ton  abandonne  cette  poudre,  dans  un  verre  rempli  d'eau,  au  contact  de  l'air,. 
sa  couleur  fonce  et  devient  rouge  brique  ;  puis,  après  plusieurs  jours,  elle  est  entiè- 
rement formée  d'hydrate  bleuâtre  de  sesquioxyde  de  chrome.  Il  est  probable  qu'il 
se  produit  tout  d'abord,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'oxygène,  un  carbonate 
chromique  plus  ou  moins  basique,  analogue  aux  composés  correspondants  du  fer 
étudiés  par  Uinglois  [Chem,  News.,  1. 1,  p.  no]  et  par  Barratt  [Ann,  de  ch,  et  de 
ph.  (3),  t.  XLVIII,  p.  5o6]. 

L'analyse  de  ce  composé  a  été  faite  en  dosant  sur  un  môme  échantillon,  encore 

humide,  l'acide  carbonique  et  le  chrome.  Les  chiffï*es  trouvés  ont  donné  le  rap- 

CrO 
port  j, 42.  La  formule  CrO,  00*  donnerait  j^  z=  i,556  [H.  Moissan]. 

Le  carbonate  chromeux  est  très  avide  d'oxygène,  et  fournit  par'  sa  calcination  à 
Tabri  de  l'air  du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  chargée  d  acide  carbonique. 


PHOSPHATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (3CrO,  PhOi»  +  Aq) 

Lorsque  qu'on  traite  un  excès  de  sel  soluble  de  protoxyde  de  chrome  par  du 
phosphate  de  soude,  on  obtient  un  abondant  précipité  bleu  gélatineux  de  phosphate 
tribasique  de  protoxyde  de  chrome  qu'on  lave  par  décantation.  Ce  composé  se  dis- 
sout avec  la  plus  grande  facilité  dans  les  acides  minéraux,  et  môme  dans  les  solu- 
tions d'acide  citrique,  tartrique  et  dans  l'acide  acétique.  A  peu  près  insoluble  dans 
l'eau,  il  lui  donne  cependant  une  légère  coloration  lorsque  ce  liquide  est  saturé 
d'acide  carbonique.  Il  fixe  rapidement  l'oxygène  atmosphérique  et  se  transforme 
en  phosphate  de  sesquioxyde  de  chrome  de  couleur  verte. 

Le  dosage  du  phosphore  et  celui  du  chrome,  faits  sur  le  môme  échantillon,  ont 

Ph 
fourni  le  rapport  0,40;  laformule  PhO'^,  3CrO  donnerait  r^-  =  0,3938  [H.  Moissan]. 

Le  phosphate  de  protoxyde  de  chrome,  chauffé  sous  pression  à  100  degrés,  soit 
pur  soit  mélangé  de  phosphate  de  soude,  reste  à  l'état  amorphe. 


ACÉTATE  DE  PROTOXYDE  DE  CHROME  (C^H^CrO^HO) 

pROPRiÉTés.  ->  Ce  composé  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Peligot^ 
en  mettant  en  présence  des  dissolutions  assez  étendues  de  protochlorure  de  chrome 
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cristaux  de  soufre  prismatique  ou  de  soufre  octaédrique  dans  le  sulfure  de 
suivant  la  température  à  laquelle  se  fait  Texpérience. 

Nous  croyons  devoir  rapporter  ici  Texpérience  suivante,  que  nous  avons 
citée  à  propos  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de  chrome.  Lorsqu'on  précipite  à  1 
un  sel  de  la  modification  violette  par  la  potasse  ou  la  soude,  et  qu'on 
après  l'avoir  lavé,  ce  précipité  dans  un  acide,  on  obtient  un  sel  de  la 
cation  violette.  Si  Ton  précipite  de  môme  un  sel  de  la  modification  verte  et  qa'i 
redissolve  le  précipité  dans  un  acide,  on  obtient  un  nouveau  sel  appartenant  il 
modification  verte.  Il  suit  de  là  que  la  propriété  en  question  appartient  à  Toxj 
précipité  [Berzélius.  Traité  ck  chimie,  a»  édit.  française,  t.  IV,  p.  6o3]. 


SULFATE  VIOLET  {Cr«0',  5S0»,  i5H0) 

Préparation.  —  Schrœtter  o1)tient  ce  composé  de  la  manière  suivante  :  On 
lange  8  parties  de  sesquioxyde  de  chrome  hydraté  desséché  à  loo  degrés  i\ 
()  à  lo  parties  d  acide  sulfurique  concentré,  et  on  laisse  ce  mélange  se  transfonvr 
lentement  en  une  liqueur  verte  ;  celle-ci  reste  ensuite  pendant  quelques  sei 
abandonnée  à  elle-même  dans  un  vase .  incomplètement  fermé  à  la  températon 
ordinaire  du  laboratoire.  Dans  cas  conditions,  lacide  sulfurique  absorbe  peuàpei 
rhumidité  de  Tair,  le  sel  passe  de  la  modification  verte  à  la  modification  \iolette,  et 
l'on  obtient  une  masse  cristalline  d'un  bleu  vert. 

En  dissolvant  ces  cristaux  dans  l'eau,  on  obtient  une  solution  violette  qui  eH^ 
traitée  par  l'alcool.  Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  se  précipite  sous  la  forme 
d'un  sable  cristallin  violacé,  et  l'excès  d'acide  sulfurique,  ainsi  que  le  sulfate  vert 
incristallisable  restent  en  solution. 

Pour  obtenir  dos  cristaux  plus  volumineux,  on  redissout  le  sel  violet  dans  Teau, 
on  ajoute  de  nouveau  de  l'alcool  de  manière  à  déterminer  un  léger  précipité 
persistant.  Ou  étend  ensuite  une  membrane  mouillée  sur  l'ouverture  du  vase  ren- 
fermant la  solution;  l'eau  s'évapore  insensiblement  à  travers  la  membrane,  etlal- 
cool  se  concentrant  peu  à  peu  détermine  la  cristallisation  du  sel  en  octaèdres  de 
couleur  violacée. 

Lœwel  a  préparé  le  sulfate  violet  en  traitant  une  solution  d'azotate  de  chrome 
violet  par  de  l'acide  sulfuriciue  étendu.  En  faisant  évaporer  dans  le  vide,  on  obtient 
des  cristaux  analogues  à  ceux  de  Schrœtter. 

Propriétés.  — Ce  sulfate  crisUillise  en  occaèdres  réguliers  qui,  vus  par  réflexion, 
sont  d'un  rouge  violet  et  rouge  grenat  par  transmission.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau;  loo  parties  de  sel  n'exigent  (juc  83  parties  d'eau  froide  poursa  dissoudre. 


T 


SULFATE  VIOLET  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME    Cr^OS  3S0*,  i8H0j 


Ce  sulfiite  cristallise  avec  i8  équivalents    d'eau  comme  l6    sulfate  d'alumine 
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Al'OS  3S0'»  18HO.  Il  a  été  obtenu  par  Traube  qui  l'a  confondu  avec  le  sulfate  à 
i5  équivalents  d*eau,  et  c*est  M.  Etard  qui  en  a  établi  la  composition. 

PRéPARATiON.  —  On  prépare  un  mélange  d'une  partie  et  demie  d'acide  sulfurique 
concentré  et  de  deux  parties  et  quart  d*eau  dans  lequel  on  dissout  une  partie 
d'acide  chromique.  Le  tout  est  placé  dans  un  cristallisoir,  et,  à  la  surface  du  liquide, 
surnage  une  capsule  contenant  de  l'éther.  On  recouvre  l'appareil  d'une  cloche  et 
on  l'abandonne  à  lui-même  pendant  plusieurs  jours.  La  vapeur  d'éther  réduit  len- 
tement lacide  chromique  ;  il  se  produit  une  masse  de  petits  cristaux  violacés  que 
l'oD  jette  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  ensuite  à  l'alcool. 

PROPBiÉTés.  —  Le  sulfate  chromique,  ainsi  préparé,  est  un  beau  sel  violet,  inalté- 
rable  à  l'air,  cristallisé  en  lamelles  et  présentant  une  composition  bien  définie.  Sé- 
ché à  l'air  libre,  il  contient  18  équivalents  d'eau.  Il  perd  3o,5  de  son  poids  à  l'étuve 
à  100  degrés,  et  se  transforme  alors  par  perte  de  12HO  en  sulfate  vert  cristallisé 
par  pseudomorphose  et  renfermant  Crp.O^,  5S0',  6H0  [Etard.  Comptes  rendus^ 
t.  LXXXIV,  p.  1090]. 

Ce  dernier  sel,  qui  est  devenu  déliquescent,  peut  perdre  ces  6  équivalents  d'eau 
et  se  transformer  en  sulfate  anhydre. 

Cr«0»,  3S03. 

D'après  ces  recherches,  M.  Etard  a  donc  été  conduit  à  assigner  la  formule  sui- 
vante au  sulfate  violet  de  chrome. 

Crî03,5S03,6HO+  i^Aq. 


SULFATE  VERT 

Ou  peut  l'obtenir  en  dissolvant  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  dans  l'acide 
sulfurique  concentré.  La  dissolution,  qui  se  fait  avec  facilité  pour  peu  que  l'on 
élève  la  température,  fournit  un  liquide  renfermant  toujours  un  excès  d'acide  sul- 
furique. 

n  vaut  mieux  chauffer  le  sulfate  violet  qui,  en  fondant  dans  son  eau  de  cristalli- 
sation, passe  rapidement  à  la  modification  verte.  Si  l'on  dissout  le  sel  violet  dans 
l'eau,  et  qu'on  chauffe  le  liquide  entre  65  et  70  degrés,  il  devient  vert  et  abandonne 
après  évaporation  une  masse  verte  incristallisable. 

Le  sulfate  vert  de  chrome  est  soluble  dans  l'alcool  ;  cette  propriété  permet  de 
le  séparer  facilement  du  sel  violet. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  en  excès  à  une  solution  de  sulfate  vert, 
tout  l'acide  sulfurique  n'est  pas  précipité  immédiatement  ;  une  partie  de  cet  acide 
reste  dans  la  liqueur,  et  forme  avec  la  baryte  et  l'oxyde  de  chrome  une  combinai- 
son soluble,  instable,  qui  se  détruit  à  l'ébullition  [Lœwel.  Ann.  de  ch,  et  de  ph.  (5), 
t.  XIV,  p.  2441. 
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Une  solution  concentrée  de  sel  vert,  surtout  si  elle  contient  un  faible  excès 
d*acide»  passé  en  quelques  Jours  à  la  modification  verte. 

Snltetes  baskpies  de  aeaciiiioxsrde  de  dirome.  —  Berzélius,  dans  son 
traité  de  chimie,  mentionne  l'existence  de  deux  sulfates  basiques  de  sesquioxyde 
de  chrome  ayant  pour  formule  Cr*0',  2SO'  et  3Cr'0',  2SO'.  Le  premier  de  ces 
composés  s'obtient  en  dissolvant  le  sesquioxyde  de  chrome  hydraté  dans  de  l'acide 
sulfurique  légèrement  étendu.  La  solution  verte,  ainsi  préparée,  fournit,  après  éva- 
poration,  un  résidu  vert,  soluble  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  se  précipitant  en 
présence  d'un  excès  de  liquide. 

Le  sulfate  de  formule  5Cr*0^,  3SO'  s'obtient  en  faisant  bouillir  la  solution  du 
sulfate  précédent,  ou  en  précipitant  incomplètement  le  sulfate  neutre  par  la  potasse 
ou  la  soude.  C'est  une  poudre  d'un  vert  clair  très  hygroscopique  qui,  desséchée 
à  100  degrés,  renferme  28,26  d'eau  pour  100.  Le  sel  est  soluble  dans  les  acides, 
mais  sa  solubilité  diminue  à  mesure  que  la  température  s'élève.  Calciné  avec  les 
alcalis  ou  les  carbonates  alcalins,  il  se  décompose  incomplètement. 

Ces  deux  sulfates  basiques  ne  présentent  aucun  indice  de  cristallisation. 


SULFATE  ROUGE  .INSOLUBLE  (Cr«OS  380%  SO»HO) 

Préparation.  —  On  obtient  ce  composé  en  chauffant  le  sulfate  de  chrome 
hydraté  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  sans  porter  ce  dernier  à  i'ébul- 
lition.  Si  l'acide  est  en  grand  excès,  la  liqueur  se  trouble  et  il  se  dépose  une  poudre 
de  couleur  fleur  de  pêcher  dont  la  teinte  s'affaiblit  par  refroidissement.  Avec  une 
faible  quantité  d'acide,  il  reste  une  matière  transparente,  fondue,  d'un  jaune  clair, 
qui,  après  évaporation,  fournit  le  sulfate  rouge. 

Traube  l'a  préparé  en  mettant  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  à  chaud 
de  l'oxyde  de  chrome  hydraté,  un  sel  de  chrome  ou  un  chromate  [Ann.  de  MiUon 
et  Reiset,  1849,  P*  ^A^J- 

La  meilleure  méthode  de  préparation  est  celle  de  Kopp.  Elle  consiste  à  projeter 
peu  à  peu  du  bichromate  de  potasse  en  poudre  dans  un  grand  excès  d'acide  sulfu- 
rique monohydraté,  maintenu  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  de  son 
point  d'ébullition.  11  se  précipite  une  poudre  violacée  cristalline,  et  il  ne  reste  point 
trace  de  sel  de  chrome  en  solution  dans  l'acide.  Le  précipité  est  filtré  sur  du  coton 
de  verre,  lavé  à  l'eau  et  séché  [Kopp.  Comptes  rendus^  t.  XVIII,  p.  ii56]. 

Propriétés.  —  Ce  sulfate,  d'une  couleur  rougeâtre  à  la  lumière  solaire  et  verte  à 
la  lumière  du  gaz,  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides.  Il  n'est  pas  décomposé 
par  les  solutions  alcalines  à  la  température  ordinaire  ;  à  l'ébullition,  la  potasse  ne  le 
décompose  qu'incomplètement.  La  chaleur  le  transforme  en  sesquioxyde  de  chrome, 
acide  sulfureux  et  oxygène. 


MOISSAN.  -  LE  CHROME  ET  SES  COMI»OSÉS.  265 


ALUNS  DE  CHROME 

Le  sulfate  do  sc^squioxyde  de  chrome  Gr-0^  580=*  peut  s'unir  aux  sulfates  alca- 
liûs  et  fournir  une  série  de  sels  doubles  dont  la  formule  générale  est  : 

Cr203,  3S03,  RO,  SO»,  24HO. 

Ces  composés  ont  la  même  constitution  et  renferment  la  même  proportion  d'eau 
que  les  aluns,  sels  doubles  d'alumine  de  forme 

AIi03,  5S03,  RO,  S03,  24HO. 

Ils  sont  isomorphes  avec  eux,  cristallisent  tous  dans  le  système  cubique.  A  cause 
do  la  similitude  de  leurs  propriétés,  on  a  donné  le  nom  d'aluns  de  chrome  à  ces 
sulfates  doubles  d  alcali  et  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Comme  tous  les  sels  de  chrome,  ces  composés  peuvent  nous  donner  des  sels 
verts  et  des  sels  violets.  Si  nous  maintenons  quelques  instants  un  alun  violet  à  la 
température  de  100  degrés,  il  se  transformera  en  un  sel  vert  incristallisable. 

On  avait  pensé  que  le  sel  vert  n'était  (|u'un  mélange  des  deux  sulfates.  Cette 
supposition  était  fondée  en  partie  sur  ce  (lue  les  sels  doubles  ne  cristallisent 
pas,  et  en  partie  sur  une  assertion  de  Fischer,  d'après  laquelle  la  solution  d'alun 
vert,  soumise  à  l'évaporation,  laisse  cristalliser  isolément  le  sulfate  dépotasse,  tan- 
dis que  le  sulfate  de  chrome  reste  comme  résidu. 

Schrœtter  a  démontré  depuis  que  le  sulfate  de  potasse  ne  se  sépare  dans  ces 
conditions  qu'en  très  petite  quantité,  et  que  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution 
verte,  le  sel  double  se  précipite  sous  forme  d'un  épais  sirop  de  couleur  verte». 
L*alcool  se  colore  très  légèrement  en  vert,  et  il  se  dépose  sur  les  parois  du 
vase  un  peu  de  sulfate  de  potasse,  correspondant  au  sulfate  de  chrome  libre  que 
l'alcool  dissout.  Si  la  combinaison  des  deux  sels  n'existait  pas  dans  la  modification 
verte,  le  sulfate  de  chrome  se  dissoudrait  entièrement  dans  l'alcool  et  le  sulfate  de 
potasse  serait  précipité. 


SULFATE  DOUBLE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME  ET  DE  POTASSE 

(CrW,  5S0',  KO,  80»,  24HO) 

Préparation.  —  i^  On  peut  obtenir  l'alun  violet  de  chrome  et  de  potasse  en  dis- 
solvant les  deux  sulfates  dans  l'eau,  d'après  les  proportions  équivalentes  indiquées 
par  la  formule  précédente. 

2«  On  fait  dissoudre  à  chaud  i5o  grammes  de  bichromate  de  potasse  dans  1  litre 
d'eau,  et  l'on  ajoute  25o  grammes  d'acide  sulfurique.  Dans  ce  mélange  refroidi,  on 
verse  peu  à  peu  60  grammes  d'alcool,  en  évitant  réchauffement  du  liquide. 

KNCYCLOP.  CUIM.  IK 
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L'alcool  s'oxyde,  se  transforme  en  acide  acétique  et  en  aldéhyde  en  s'empanil 
de  la  moitié  de  l'oxygène  de  Tacide  chromique  qui  passe  à  l'état  de  sesqoioxydei 
chrome.  Le  lendemain,  on  trouve  au  fond  du  ballon  dans  lequel  on  a  fait  cette 
paration,  de  gros  cristaux  octaédriques  d'alun  violet. 

Si  le  dégagement  de  chaleur  résultant  de  Toxydation  de  l'alcool  a  été  trop  cob*| 
sidérable,  ou  si  Ton  a  fait  bouillir  le  liquide,  la  solution  prend  une  teinte  verte  et  k 
cristallisation  ne  s'effectue  que  plusieurs  Jours  après,  lorsque  l'alun  vert  se  tm»\ 
forme  en  alun  violet.  Un  excès  d'acide  favorise  cette  cristallisation. 

T)»  Une  autre  méthode,  indiquée  par  Hertwig,  consiste  à  additionner  une  solutiiil 
de  bichromate  de  potasse,  d'acide  sulfurique,  à  placer  le  vase  contenant  la  sdotioi! 
dans  un  autre  plus  grand,  rempli  d'eau  froide  et  à  faire  arriver  dans  le  mélange  m 
courant  de  gaz  acide  sulfureux.  Ce  dernier  corps  se  transforme  en  acide  sulfuiiqne 
aux  dépens  de  Toxygène  de  lacide  chromique.  Il  se  produit  du  sulfate  de  potasse 
et  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  qui  fournissent  rapidement,  par  leuruoioDt 
un  dépôt  d'alun  de  chrome  cristallisé. 

kOjCrOî  4-  S03  +  3S0Î  -f  ^^4110  =  KO,  SO^,  CrîO',  oSO*,  2^VL0, 

On  maintient  un  thermomètre  dans  le  liquide  et  Ton  règle  le  courant  d*acide  sul- 
fureux, de  façon  que  la  température  ne  dépasse  pas  4o  degrés. 

f\^  Ltclegg  a  conseillé  de  décomposer  le  bichrotilÀtô  de  potasse  par  Tacide  sulfo- 
Hque  en  présence  de  l'acide  oxalique.  La  réduction  se  faisant  à  froid,  on  n'aprà 
redouter  la  formation  du  sel  vert  [DingL  Polyt,  Joum.f  t.  CCVll,  p.  32i]i 

Propriétés.  —  L'alun  violet  de  chrome  et  de  potasse  cristallise  en  bewi 
octaèdres  de  couleur  pourpre  foncée  qui,  vus  par  transmission,  sont  d'un  rouge  de 
rubis.  Sa  dissolution  aqueuSc  est  violacée;  chauffée  entre  60  et  80  degfés,  efle 
devient  verte. 

Les  densités  des  solutions  d'alun  de  chrome^  déterminées  à  la  températofe 
de  17^,5  sont  les  suivantes  : 

Rtcb«8s6  eh  tlafl  0«aill'} 

■j  pour  100  ifCOT'* 

10     —  i,o5^j 

jo     —  1 ,0746 

5o      - -  I  j 1 274 

56      —  i,i637 

[B.  Frauz,  Jounuprakt.  Cfiem,  («j),  t.  V,  p.  7.74]. 

Lorsque  l'on  maintient  les  cristaux  d'alun  violet  à  la  température  dd  200  degréi^ 
jusqu'à  ce  qu'ils  ne  changent  plus  de  poids,  ils  perdent  9.1  équivalents  d'eau.  Lesel 
vert  restant,  qui  ne  contient  plus  que  •>.  équivalents  d'eau,  est  insoluble  dans  l'eau 
froide,  mais  se  dissout  lentement  dans  l'eau  bouillante. 

Entre  5<)o  et  /|oo  degrés,  l'alun  violet  devient  anhydre  ;  il  est  alors  insoluble  dam 
l'eau,  et  ne  so  dissout  que  faiblement  dans  les  acides.  Soumis  à  une  légère  wlciuâ- 
lion,  il  perd  de  l'acide  sulfurique  et  devient  d'un  gris  violacé. 
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La  solution  d'alun  de  chrome  se  réduit  facilement  en  présence  du  zinc.  Il  se 
dégage  de  l'hydrogène,  et  il  reste  un  mélange  de  sulfate  de  protoxyde  de  chrome, 
de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  zinc. 

CrîO»,  580',  KO,  80»  +  Zn  =  j(CrO,  803)  ^  ZnO,  80^  +  KO,  80^ 

Le  liquide  prend  bientôt  une  belle  teinte  bleue,  et  il  se  dépose  ordinairement,  sur 
les  grenailles  de  zinc,  des  cristaux  de  sulfate  double  de  potasse  et  d'oxyde  de  zinc. 
Cette  réduction  doit  se  faire  à  l'abri  de  l'oxygène  de  Tair,  afla  que  le  sulfate  de  pro- 
toxyde de  chrome  ne  se  peroxyde  pas. 


SULFATE  DOUBLE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME  ET  DE  SOUDE 

(Cr^O»,  5S0»,  i\aO,  SO^  rî/|HO). 

Ce  composé  se  prépare  comme  le  précédent  en  remplaçant  le  bichromate  de 
potasse  par  du  bichromate  de  soude. 

On  l'obtient  assez  difficilement  cristallisé  en  évaporant  sa  solution  dans  le  vide 
sec.  C'est  un  sel  efflorescent.  Maintenu  à  la  température  de  loo  degrés,  il  donne 
un  sel  vert  ne  contenant  plus  que  8  équivalents  d'eau. 


'     SULFATE  DOUBLE   DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME  ET  D'AMMONIAQUE 

(Cr^O»,  3S03,  AzH*0,  80»,  24HO) 

On  prépare  cet  alun  en  mélangeant  des  solutions  concentrées  et  froides  de  sut' 
'  atede  sesquioxyde  de  chrome  violet  et  de  sulfate  d'ammoniaque.  On  obtient 
ainsi  une  poudre  d*un  bleu  de  lavande  qui,  redissoute  dans  l'eaui  peut  fournir  par 
évaporation  lente  de  beaux  cristaux  octaédriques  d'une  densité  de  t,736. 

Ce  sulfate  double  est  moins  soluble  que  celui  de  potasse.  Sa  ^lution  aqueuse 
n'est  pas  précipitée  par  Talcool.  Le  sel  vert  ne  se  forme  dans  la  solution  que  si 
ceUe  dernière  a  été  portée  à  75  degrés,  et  la  liqueur  refroidie  reproduiti  une 
dizaine  de  jours  plus  tard,  la  modification  violette. 

l'es  cristaux  vidlets  fondent  à  100  degrés,  (ïerdent  18  équivalents  d'eau  et  lais^ 
^nt  un  liquide  sirupeux,  vert  clair,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissemeiit.  A  la  tenl* 
peinture  de  3oo  degrés,  l'eau  est  complètement  chassée  et  le  sel  reste  anhydre. 

Ces  aluns  de  chrome,  traités  par  les  alcalis,  fournissent  des  précipités  de  sulfates 
tiobbles  qui  n'dnt  paâ  été  étudiés). 
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COMBIiNAISONS   DU    SULFATE    DE    SESQUIOXYDE    DE   CHROME  AVEC 

SESQUISULFATES  MÉTALLIQUES 


Sulfete  de  sescfuloxyde  de  eliroiiie  et  d^lmnliie  (Cr-0%  r)SO', 
Al'0=*),  5S0'.  —  Ce  sel  se  prépare  en  dissolvant,  en  proportions  équivalentes,  1» 
deux  sulfates  dans  la  moindre  quantité  d*eau  possible  et  en  ajoutant  un  grand 
nxcès  d'acide  sulfurlque  concentré.  Ce  mélange  chauffe  perd  son  eau,  et  Ton  obticit 
ainsi  une  solution  homogène  de  sesquisulfates  dans  Tacide  sulfurique  monohydnté^i 
Vers  '«oo  degrés  cette  solution  se  trouble,  et  il  se  précipite  une  matière  cristallisée 
renfermant  les  deux  sulfates  en  proportions  équivalentes.  Avant  le  refroidissemot 
complet  de  la  masse,  on  filtre  à  la  trompe  sur  du  coton  de  verre,  on  lave  à  l'acide 
sulfurique  concentré  pur,  puis  à  l'acide  acétique  cristallisable  pour  enlever  Tacids 
sulfurique  ;  enfin,  on  finit  de  laver  à  l'éther  exempt  d^alcool  et  Ton  sèche  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Le  sel  ainsi  obtenu  est  un  sable  cristallin  vert,  insoluble  daos 
l'eau  [A.  Etard.  Comptes  rendus,  t.  LXXXVI,  p.  1399]. 

SuIflBàte  de  sesquloxyde  de  chromeet  de  fer  (Cr^OS  5S0S  Fe'œ^ôSO^). 
—  Ce  sel  se  prépare  exactement  comme  le  précédent.  C'est  une  matière  insdoble, 
cristallisée,  verdàtrc. 

Sulfate  de  «lesqidoxyde  de  elarome  et  de  nuuisttné^e  (Cr'O^^SSO*, 
Mn-0^,  ôSC).  —  Bien  que  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  soit  difficile  i 
obtenir,  on  peut  préparer  facilement  le  sel  double  en  mettant  dans  une  capsule  ub 
mélange,  à  équivalents  convenables,  do  chlorures  de  chrome  et  de  manganèse  en 
présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfuri(|ue.  En  chauffant.  On  obtient  une  ?ohi- 
tion  homogène  de  sulfates  chromique  et  manganeux.  On  peroxyde  ce  dernier  eo 
versant  par  petites  portions  dans  la  capsule  un  mélange  à  parties  égales  d'addc 
sulfurique  et  d'acide  azotique  maintenu  à  i?.o  degrés.  Le  contenu  de  la  capsule 
doit  être  port*'»  ensuite  ù  une  température  voisine  de  ooq  degrés. 

On  voit  bientôt  se  précipiter  un  sable  cristallisé,  brillant,  d'un  brun  chocolat, 
présentant  la  composition  indiquée.  Ce  sel  se  décompose  en  présence  de  l'eau. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse,  (jui  se  peroxyde  si  aisément  en  présence 
(lu  scsquisulfate  de  chrome  et  d'autres  sesquisulfates,  n'est  aucunement  modifié  à 
l'état  isolé, 'dans  les  conditions  indiquées  plus  haut  [A.  Etard.  Loco  cilalo]. 

L'analogie  des  sels  doubles  précédents  avec  le  sulfate  chromique  de  la  modifica- 
tion rouge,  a  conduit  M.  Etard  à  penser  que  ce  dernier  sel  devait  ôtre  représenté 
l>ar  une  formule  analogue  soit  (Cr•0^3S0^  Cr^O^ôSO')  ou  [Crnj3(S03;=»'«  qui  eu 
ferait  un  polymère  du  sulfate  chromi(|ue  violet  soluble  dans  l'eau. 

Les  conditions  de  production  du  sulfate  rouge  de  chrome  sont  les  mêmes  que 
celles  où  prennent  naissance  les  sels  de  M.  Etard.  Ainsi  en  dissolvant  du  sulfate  chro- 
mique violet,  dans  l'acide  sulfurique  et  portant  le  tout  à  la  température  de  200  de- 
grés, il  se  précipite  du  sulfate  chromique  rouge  insoluble. 

L'auteur  admet  que  la  formation  de  ces  composés  dépend  de  la  fonction  bite- 
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âque  de  l'acide  sulfurique.  Chaque  molécule  d'acide  bibasique  servant,  selon  lui, 
de  trait  d'union  entre  les  deux  métaux.  Les  mémoires  originaux  [Comp.  rend»  et 
Bull,  de  ia  Soc,  chim,]  renferment  pour  cette  interprétation  la  formule  atomique  : 

SO* 
SO* 

C^'  <  It  >  A" 

80*  ^ 
SO*  X 

que  Ton  peut  rendre  en  équivalents  à  condition  d'écrire  l'acide  sulfurique  S'0*H- 
=  S«0*,  2HO,  c'estrà-dire  en  le  représentant  avec  la  fonction  bibasique  qu'il  pos- 
sède. Le  même  schéma  devient  : 

S>0< 

Cr«  \  S«0«  J  Al* 

S»0« 

Gomblnalfloiui  du  sulfate  de  memignÈoxyAe  de  chrome  et  du  sul- 
fate depotaeee  (Cr'O»,  3S0\  KO,  5S0'). 

Cette  substance  se  prépare  en  projettant  du  sesquicblorure  de  chrome  violet 
dans  une  capsule  de  platine  contenant  du  bisulfate  de  potasse  en  fusion  ;  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  nouveau  sel  reste  dissous  dans  la  masse. 
On  laisse  refroidir  lentement,  on  concasse  le  produit  solide,  et  l'on  traite  par  l'eau 
froide  qui  abandonne  à  l'état  de  pureté  le  nouveau  sel  insoluble. 

Ce  sel,  que  M.  Etard  appelle  kalisulfate  de  chrome,  est  d'un  vert  pâle  ;  préparé 
en  petites  quantités,  il  est  formé  d'aiguilles  cotonneuses  ;  quand  on  fait  la  prépa- 
ration sur  quelques  centaines  de  grammes,  il  se  présente  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes. 

Le  kalisulfate  de  chrome  est  le  sel  chromique  du  bisulfate  de  potasse  SO'KO, 
SO'HO  =.  S*0*KH  considéré  comme  acide  ;  on  peut  dès  lors  le  rattacher  aux  sels 
précédents  par  la  formule 

S«0» 
Cr*  \  8«0«  J  K 
S208 

On  sait  qu'un  certain  nombre  de  sulfates  de  sesquioxyde,  notamment  ceux 
appartenant  à  la  série  des  métaux  rares  (Lanthane,  Didyme,  Yttrium,  etc.),  forment 
des  sulfates  doubles  de  ce  type. 


SULFITE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

L'acide  sulfureux  en  disolution  aqueuse  dissout  facilement  l'hydrate  de  sesqui- 
oxyde de  chrome.  Si  l'on  porte  le  tout  à  l'ébuUition,  l'excès  d'acide  sulfureux  so 
^^K^  et  il  se  précipite  une  poudre  verte  de  sulfite  de  chrome. 

Berthier  recommande  l'emploi  de  l'acide  sulfureux  pour  séparer  le  sesquioxyde 
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de  chrome  du  protoxyde  de  fer  ;  ce  dernier  corps,  d'après  ses  recherches,  n'étant 
pas  dissous  par  cet  acide. 

On  pourrait  aussi,  d'après  Berlin,  obtenir  un  sulfite  de  chrome  en  précipitant  une 
solution  de  sesquichlorure  de  chrome  par  un  sulfite  alcalin. 


AZOTATE  DE  SESQUIOXYOE  DE  CNROME 

Ce  composé  se  prépare  en  dissolvant  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  dans 
l'acide  azotique.  Par  évaporaUon,  on  obtient  des  croûtes  de  couleur  foncée  qui 
prennent  lentement  une  couleur  violacée  et  qui  sont  amorphes. 

Porté  à  loo  degrés,  ce  composé  fournit  un  sel  vert.  Le  sel  violet  est  soluble  dans 
l'eau.  Chauffé  vers  3oo  degrés,  il  se  décompose  en  laissant  du  bioxyde  de  chrome 
anhydre  insoluble  dans  les  acides  étendus. 


PHOSPHATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROIME 

On  peut  préparer  ce  sel  en  versant  du  phosphate  de  soude  dans  une  solution 
d'alun  de  chrome  violet.  Le  précipité  volumineux  qui  s'est  produit  se  transforme 
en  quelques  jours  en  une  masse  cristalline  de  phosphate  violet  de  sesquioxyde  de 
chrome.  Ce  composé  aurait  pour  formule  Cr^O^  PhO^,  12HO. 

Rammelsberg  aurait  obtenu  un  autre  hydrate  à  !*>.  équivalents  d'eau  en  produi- 
sant le  sel  dans  une  solution  acide. 

Ce  chimiste  indique  aussi  qu'en  ajoutant  goutte  A  goutte  l'alun  de  chrome  dans 
un  grand  excès  de  phosphate  de  soude,  on  obtient  un  précipité  vert  floconneux, 
traversant  les  filtres  et  ayant  pour  formule 

0203,  PhOï.  6H0 

[Rammelsberg.  Annalen  der  Phys,  und  Pharm.,  t.  LXVIII,  p.  385]. 

M.  Debray  a  démontré  que  le  phosphate  violet  de  chrome  décompose  à  froid  la 
solution  d'azotate  d'argent,  ce  qui  fournit  un  procédé  assez  précis  d'analyse. 

La  chaleur  transforme  le  phosphate  violet  en  phosphate  vert.  On  peut  aussi  pré« 
parer  ce  dernier  composé,  en  précipitant  une  solution  d'un  sel  vert  de  chrome  par 
un  phosphate  soluble. 

Le  composé  préparé  à  chaud  aurait,  d'après  Schwarzenberg,  la  formule 
2CrW,Ph0fi,7H0. 

M.  Carnet  a  conseillé  l'emploi  du  phosphate  de  chrome  comme  matière  colorante 
verte.  Pour  obtenir  ce  composé,  il  réduit  une  solution  de  chromate  alcalin  par 
l'hyposulfite  de  soude  en  présence  d*acide  phosphorique. 

Cette  couleur,  absolument  inoff'ensive,  pourrait  aussi  être  fixée  sur  tissu,  en  pro- 
duisant le  phosphate  de  chrome  au  moyen  de  bains  choisis  [A.  Carnot.  Sur  ie  phos- 
phate de  chrome  et  son  utilisation  dans  l'analyse  chimique  et  dans  l'industrie.  Comptes 
rendus^  t.  XCIV,  p.  i3i3]. 
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IQDATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 


Poudre  d'un  bleu  pâle,  insoluble^  que  Ton  obtient  par  double  décomposition. 


0ORATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

Ce  composé  s'obtient  en  traitant  une  solution  de  sesquichlorure  ou  d*un  sel 
de  sesquioxyde  de  chrome  par  du  borate.de  soude.  Poudre  bleue,  amorphe,  peu 
<^)luble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  les  borates  alcalins. 


CARRONATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

Le  précipité  gris  verdàtre  qui  se  forme  quand  on  verse  du  carbonate  de  soude 
dans  une  solution  d'un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  neutre  est  un  mélange 
d  oxyde  de  chrome  hydraté  et  de  carbonate  alcalin.  On  ne  connaît  pas  encore  dti 
combinaison  bien  définie  d'acide  carbonique  et  de  sesquioxyde  de  chrome, 


OXALATES  DE  SESQUIOXYDE   DE  CHROME 

L'aspect  sous  lequel  se  présente  l'oxalate  de  chrome  varie  avec  h  méthode 
qu'on  a  employée  pour  le  préparer.  On  obtient  de  l'oxalate  de  chrome  sous  la 
forme  d'une  poudre  colorée  en  vert  pèle,  quand  on  précipite  le  chlorure  de 
chrome  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  L'oxalate  de  chrome  que  l'on  produit  en  fai- 
sant dissoudre,  à  chaud,  de  l'oxyde  de  chrome  hydraté  dans  de  l'acide  oxalique 
présente  l'aspect  d'une  masse  colorée  en  vert. 

Enfin,  Toxalate  'de  chrome  que  l'on  prépare  en  faisant  dissoudre,  à  froid,  de 
l'oxyde  de  chrome  hydraté  dans  de  l'acide  oxalique  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  colorée  en  noir  violacé.  L'oxalate  vert  et  l'oxalate  rouge  de  chrome  se 
combinent  avec  les  oxalates  alcalins  et  forment  deux  séries  de  sels  doubles,  bleus 
et  rouges.  Ces  oxalates  doubles  ont  pour  formule  générale 

(Cr«03,  3C«0a), (MO, C*03)3,  sels  bleus; 
(Cr«03, 5C«03),(M0,  C^OS),  sels  rouges. 


OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET  DE  POTASSE  [(Cr«0»,3C«03),(KO,C«03)»,6HO] 

Ce  sel  cristallise  sous  la  forme  de  prismes.  Ces  cristaux  paraissent  noirs  par 
réflexion  et  bleus  par  transmission,  ils  perdent  n  pour  loo  d'eau  à  loo  degrés. 
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L'oxâlate  de  chrome  et  de  potasse  est  soluble  dans  Teau  et  forme  une  dissolution 
qui  parait  verte  par  réflexion  et  rouge  par  transmission. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  cette  solution  dans  une  capsule, 
elle  laisse  déposer  une  masse  amorphe  de  couleur  verte.  Lorsqu'on  fait  dissoudre 
cette  masse  dans  Teau,  on  obtient  une  liqueur  qui,  soumise  à  l'évaporation  libre^ 
laisse  déposer  des  cristaux  d'oxalate  bleu  de  chrome  et  de  potasse. 

On  prépare  Toxalate  de  chrome  et  de  potasse  par  deux  méthodes  différentes  r 
La  première  méthode  consiste  à  saturer  par  l'oxyde  de  chrome  hydraté  une  disso- 
lution de  bioxalate  de  potasse  [Malaguti]. 

La  seconde  méthode  consiste  à  faire  dissoudre  à  chaud,  dans  i  partie  d'eati  : 
I  partie  de  bichromate  de  potasse,  2  parties  d'acide  oxaHqup[Grégor}']. 


OXALATE  ROUGE   DE  CHROME  ET   DE  POTASSE   [(CrW,  3CW),(KO,C»0»),4HO] 

Ce  sel  cristallise  en  tables  rhomboïdales  de  couleilr  rouge  :  il  est  soluble  dans 
10  parties  d'eau  froide  et  forme  une  dissolution  rouge.  Cette  solution  se  coloi'e 
en  vert,  quand  on  la  fait  bouillir,  et  laisse  déposer  une  matière  verte  amorphe. 

On  prépare  l'oxalate  rouge  de  chrome  et  de  potasse  en  saturant  par  l'oxyde  de 
chrome  hydraté  une  dissolution  de  quadroxalate  de  potasse  [Croft^. 


OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET   DE  SOUDE  (Cr*03,5C«0»),(NaO,C*O^P,c)H(). 

« 

Ce  sel  crtstallise  en  tables  hexagonales  ou  en  prismes  rhomboïdaux. 
Il  parait  noir  par  réflexion  et  bleu  par  transmission. 

On  le  prépare  en  saturant  par  l'oxyde  de  chrome  hydraté  une  dissolution  bouil- 
lante de  bioxalate  desonde. 


OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET  D'AMMONIAQUE  i(Gr«0=S3C*03),(AzH3,HO,C«0')',r>HOj 

« 

Cet  oxalate  est  isomorphe  avec  l'oxalate  bleu  de  chrome  et  de  potasse.  Il  cristal- 
lise en  paillettes  de  couleur  bleue,  qui  sont  solubles  dans  1  partie  d'eau  froide  et 
dans  une  moindre  quantité  d'eau  bouillante. 

On  obtient  l'oxalate  bleu  de  chrome  et  d'ammoniaque  en  saturant,  par  l'oxyde  de 
chrome  hydraté,  une  dissolution  bouillante  de  bioxalate  d'ammoniaque. 


OXALATE  ROUGE  DE  CHROME  ET  D'AMMONIAQUE  [(Cr20^  3C50'),(AzH3,HO,CHl';8HOJ 

Ce  sel  se  prépare  en  saturant  par  l'oxyde  de  chrome  hydraté  une  dissolution 
'  de  quadroxalate  d'ammoniaque. 
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OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET  DE  BARYTE  [(Cr«03,5C«03),(BaO,C20=»)3,iaHOeti8HO] 

Cet  oxalate  cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  v  olet  foncé.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau  froide,  et  soluble  dans  3o  parties  d'eau  bouillante. 

On  le  prépare  en  versant  un  sel  de  baryte  dans  une  dissolution  bleue  de  chrome 
Pt  d  ammoniaque. 

OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET  DE  CHAUX  [(Cr«03,3CW,(CaO,C20=^)»i8HOet  36HO] 


Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  d'un  violet  foncé  ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
.  Rees-Reece]. 


OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET  DE  PLOMB  [(Çr'O',  3CW),  (PbO,  C^O')»,  i5H0] 

Cet  oxalate  est  d'un  bleu  grisâtre  et  pulvérulent.  On  le  produit  en  mélangeant 
une  dissolution  d'acétate  de  plomb  avec  une  dissolution  d'oxalate  bleu  de  chrome 
Pt  de  potasse. 


OXALATE  BLEU  DE  CHROME  ET  D'ARGENT  [(Cr^O^,  3C20=M,(AgO,C203)3,i9HO 

L'oxalate  de  chrome  et  d  argent  cristallise  en  aiguilles  brillantes  d'un  bleu  foncé. 
Ces  aiguilles  se  dissolvent  dans  65  parties  d'eau  froide  et  dans  9  parties  d'eau 
Willante.  On  les  obtient  en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange  d  azotate  d'ar- 
gent et  d'oxalate  de  chrome  et  de  potasse. 


TARTRATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

Ce  sel  est  violet;  pour  l'obtenir,  on  fait  dissoudre  de  l'oxyde  de  chrome  hydraté 
(lans  de  l'acide  tartrique,  et  l'on  abandonne  la  liqueur  à  l'évaporation  spontanée. 

I3n  bitartrate  de  chrome,  Cr*0^,  HO,  C*H^O*°,  paraît  se  produire,  quand  on  décom- 
pose par  l'hydrogène  sulfuré  le  précipité  vert  bleuâtre  que  l'on  obtient,  en  versant 
de  l'acétate  de  plomb  dans  une  dissolution  de  tartrate  de  chrome  et  de  potasse. 


TARTRATES  DE   SESQUIOXYDE    DE  CHROME   ET    DE   POTASSE 

Le  tartrate  de  chrome  se  combine  en  plusieurs  proportions  à  la  potase. 
On  connaît  un  tartrate  de  chrome  et  de  potasse,  Cr^OS  KO,  C«H*0»o,7HO,  qui  offre 
'aspect  d'une  masse  vitreuse  colorée  en  vert  ;  ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau , 
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l'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse.  Lorsqu'on  le  calcine  à  l'air,! 
répand  pas  comme  les  autres  tartrates,  une  odeur  de  sucre  brûlé.  Pour  W 
on  ajoute  peu  à  peu  de  Tacide  tartrique  en  poudre  à  une  dissolution  chaude  éb\ 
chromate  de  potasse,  en  ayant  soin  de  s'arrêter  aussitôt  qu'il  ne  se  dégage 
d  acide  carbonique.  On  soumet  ensuite  la  liqueur  à  Févaporation. 

Un  tartrate  de  chrome  et  de  potasse,  ayant  Taspect  de  grains  cristallins 
(^n  vert  foncé,  se  produit  quand  on  verse  une  dissolution  du  sel  précédent 
une  dissolution  de  tartrate  neutre  de  potasse.  Ce  nouveau  tartrate  de  chrome 
de  potasse  renferme  5  équivalents  d'oxyde  de  chrome  poijr  i  équivalent 
potasse, 

RACÊMATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROMI 

Ce  sel  est  erigtallln,  de  couleur  violette  et  soluble  dans  Teau. 

On  l'obtient  en  traitant  l'oxyde  de  chrome  hydraté  par  solution  bouillante  d'à 
racémique. 

Lorsqu'on  verse  de  l'alcool  dans  une  dissolution  de  racémate  de  chrome,  ii 
précipite  un  sous-sel  violet.  Ce  composé  noircit  en  se  desséchant  ;  il  est  ii 
dans  Teau  pure,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  une  eau  additionnée  d'acide: 
mique. 

Le  racémate  de  chrome  forme  avec  la  potasse  un  sel  double  amorphe.  d1 
violet  très  foncé. 


LACTATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

L'acide  lactique  forme  avec  le  sesquioxyde  de  chrome  un  composé  incristallissible 
que  Ton  obtient  par  double  décomposition. 


ACÉTATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

L'acide  acétique  flissout  le  sesquioxyde  de  chrome  hydraté  et  laisse  par  évapo- 
ration  un  sel  cristallin  ressemblant  au  vert  de  gris.  A  la  température  ordinaire^  te 
sel  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse  est  verte  à  b 
lumière  réfléchie  et  rouge  regardée  par  transparence;  elle  est  précipitée  par  l'am- 
moniaque et  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif  [Hugo  Schiff.  Sur  h 
combinaisons  polyacides  de  la  chimie  inorqanique,  Ann,  de  ph,  ci  de  eh.  (ô\  t.  LXVI,  ^ 
p.  i'>iil. 


ACÊTONITRATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

M.  Schutzenberger  a  étudié  les  acétonitrates  de  chrome  analogues  aux  composé! 
ferriqucs  à  deux  acides  découverts  par  M.  Scheurer-Kestner. 
En  mélangeant  4  à  5  équivalents  d'acétate  neutre  de  chrome  avec  i  équinlwrt 


\ 
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éè  nitrate  neutre  et  en  concentrant  h,  rébullitîon,  M.  Schutzenberger  a  obtenu  un 
sel  cristallisé  en  feuillets  verts  ou  en  grains.  Ce  sel  séché  à  iio  degrés  a  pour 
formule 

Cra08, 4C*H80S  AzO^  +  2HO. 

n  est  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable  chaud,  et  donne,  par  refroidisse- 
ment de*  beaux  feuUlets  verts,  fournissant,  après  dessicatlon  dans  le  vide  ou  ji 
100  degrés,  des  nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

Cr»03,  5C*H30S  A7.O8  H-  8HÛ. 

On  observe,  dans  la  décomposition  sèche  des  acétonitrates  étudiés  par  M.  Schut- 
zenberger, des  phénomènes  assez  remarquables,  dont  la  marche  et  le  résultat  final 
sont  les  mêmes  pour  tous. 

Vers  200  degrés,  le  composé  précédent  dégage  de  l'eau  et  de  Tacide  acétique  ; 
au-dessus  de  200  degrés,  on  voit  apparaître  des  vapeurs  nitreuses,  et  en  môme 
temps  la  masse  pulvérulente  prend  une  teinte  jaune  brun  très  prononcée.  A  ce 
moment,  elle  est  encore  soluble  dans  Teau  en  brun  sale  et  les  réactifs  décèlent  la 
présence  de  l'acide  chromique.  Enfin,  vers  55o  degrés  (dans  la  vapeur  de  mercure 
bouillant),  il  s  établit  brusquement  une  réaction  assez  vive,  accompagnée  d'un 
dégagement  gazeux  qui  soulève  la  poudre  légère  sous  forme  de  petites  éminences 
coniques.  En  très  peu  d'instants,  ce  phénomène  est  terminé  ;  il  reste  alors  une 
poudre  très  ténue  et  légère,  d'un  vert  clair,  mais  franc  de  teinte,  pyrophorique  à 
chaud.  Les  termes  de  passage  trop  difficiles  à  obtenir  purs  n'ont  pas  été  analysés  ; 
quant  au  produit  ultime  formé  à  35o  degrés,  il  ne  contient  plus  d'azote.  Préparé 
avec  un  acétonitrate  purifié  par  plusieurs  cristallisations  et  chaufTé  dans  la  vapeur 
mercurielle,  dans  une  atmosphère  renouvelée  d'acide  carbonique,  il  a  donné  des 
résultats  analytiques  conduisant  à  la  formule 

Cr^Os,  5C*HS0*  +  HO. 

En  présence  de  l'eau,  cette  poudre  s'hydrate  immédiatement  avec  élévation  de 
température  et  se  convertit  en  une  pâte  homogène,  d'un  vert  foncé. 

Cette  pâte,  étendue  en  couches  minces  sur  du  papier  blanc  ou  sur  une  plaque 
de  porcelaine,  se  dessèche  sous  forme  d'un  enduit  vert  foncé,  doué  d'une  certaine 
transparence. 

Il  est  possible  que  cette  pAte  verte  puisse  recevoir  quelque  application  comme 
couleur,  si  Ton  parvient  à  vaincre  les  difficultés  de  sa  préparation  en  grand. 

A  mesure  que  l'on  augmente  la  quantité  d'eau,  la  pâte  se  gonfle  de  plus  en  plus 
et  finit  par  oflfHr  l'apparence  d'une  véritable  solution  verte.  Cette  solution  est 
colloïdale,  car  l'addition  d'un  sel  alcalin  neutre  en  précipite  l'acétate. 

La  poudre  anhydre,  chauffée  vers  400  degrés,  perd  encore  de  l'acide  acétique, 
tout  en  conservant  la  propriété  de  s'hydrater  par  l'eau. 

Dans  la  vapeur  de  soufi^  bouillant,  la  décomposition  est  complète  et  il  reste  de 
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Toxyde  anhydro  mélangé  de  charbon  [Schutzenberger.  Sur  un  nouvel  oeéMri 
chrome.  Comptes  rendus,  t.  LXVI,  p.  8i4]. 

SUCCINATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME 

On  ))eut  préparer  ce  composé  en  traitant  une  solution  de  sesquichlorore 
chrome  par  un  succinate  alcalin.  Il  se  dépose  une  poudre  bleuâtre  insoloble 
l'alcool. 


CHROMATES 


GÉNÉRALITÉS 

L*acide  chromique,  dont  on  connaît  un  hydrate  cristallLs<'^  CrO',  HO  [H.  Moi 
peut,  comme  l'acide  sulfurique  SO»,  H(),  fournir  par  .^  combinaison  avec  les 
deux  séries  de  sels. 

On  appelle  chromâtes  neutres  ceux  dans  lesquels  hi  quantité,  d'oxygène  de  T 
est  à  celle  de  la  base  dans  le  rapport  de  5  à  i .  Leur  formule  générale  est  RO,  CKK 
11  existe  aussi  des  chromâtes  dans  lesquels  le  rapport  de  l'oxygène  de  Tâcide 
celui  de  la  base  est  de  G  à  i.  Ces  composés  sont  les  bichromates  ayant  pour  î<xh\ 
mule  générale  RO.  o.CrO^ 

Nous  rappelons  ici  que  Mitscherlich  a  obtenu  un  trichromate  de  potasse  K0,5Cr<y*. 
11  existe  enfin  des  sels  basiques  renfermant  u,  5  et  4  équivalents  d'oxyde  pour  « 
d'acide. 

Les  chromâtes  neutres,  sauf  les  chromâtes  alcalins  et  les  chromâtes  basiques^  ^ 
sont  généralement  insolubles  dans  l'eau.  Au  contraire  les  bichromates  sont  solubtei 
Les  chromâtes  peuvent  fournir  avec  d'autres  sels  des  combinaisons  cristâllinei 
parfois  assez  compliquées. 

Traités  par  l'acide  chlorhydriciue  à  la  température  de  Tébullition,  tous  les  phro- 
mates  dégagent  du  chlore. 

jCrt)3  4-  fiHCI  =  Cr^rP  +  HHO  +  SCI. 

Les  réducteurs  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'acide  sulfhydrique,  les  aloools,i» 
grand  nombre  de  substances  organiques,  ramènent  Tacidechromique  des  chromilv 
à  l'état  de  sesquioxyde  de  chrome.  Si  cette  réduction  se  produit  daas  un  mi* 
acide,  il  se  forme  un  sel  de  peroxyde  de  clwome. 

La  chaleur  décompose  la  plupart  des  chromâtes  avec  production  de  sesquioigpjl^ 
de  chrome.  Les  chromâtes  neutres  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  dans  ces  coi- 
ditions.  Les  bichromates  donnent  un  mélange  d'oxyde  et  de  chromate  neutre. 

Au  chalumeau,  les  chromâtes  colorent  les  flux  en  vert,  au  feu  de  réduction  et  « 
feu  d'oxydation.  Mélangés  avec  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acide  sulfurique* 
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Nordhausen,  ils  fournissent  des  fumées  rouges  d'acide  chlorochromique  Ghaulfés 
avec  !*alcol  et  lacide  clilorhydrique,  les  chromâtes  donnent  du  sesquichlorure  qui 
colore  la  solution  en  vert. 


CHROMA  TE  DE  POTASSE  (KO,  CrO^} 

Préparation.  —  On  obtient  ce  composé  en  calcinant,  pendant  plusieurs  heures, 
UQ  mélange  de  •>.  parties  de  fer  chromé  et  de  i  partie  d'azotate  de  |)otasse. 
On  reprend  la  niasse  par  Teau,  on  filtre  et  Ton  sature  la  solution  d  acide  sulfurique 
pour  précipiter  la  silice  et  Talumine.  Le  liquide,  ainsi  obtenu,  fournit,  par  évaporation, 
des  cristaux  de  bichromate  de  potasse  qui  sont  purifiés,  puis  transformés  en  chro- 
maie  neutre  par  une  addition  de  carbonate  de  potasse. 

Propriétés.  —  Les  cristaux  de  chromate  de  potasse  sont  des  prismes  di'oits 
rhomboïdaux  inaltérables  à  Tair,  de  couleur  jaune,  isomorphes  avec  le  sulfate  de 
potasse. 

Ils  ont  une  saveur  désagréable,  amère  et  persistiinte.  Ils  sont  vénéneux,  même  à 
faible  dose. 

M.  AUuard  a  déterminé  la  solubilité  de  ce  composé  aux  températures  suivantes  : 

KM)  parlics  d'eau  h      (><>  dissolvent  09,80  de  sel 

—  —  20  —  63,94  — 

—  —  fx)  —  fk),  — 

—  —  HX)  —  79,10  ~ 

Le  chromate  de  potasse  a  une  telle  puissance  de  coloration  qu'il  donne  une 
teinte  jaune  très  sensible  à  quarante  mille  fois  son  poids  d'eau.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

La  solution  de  chromate  de  potasse  absorbe  à  froid  l'acide  carbonique  et  devient 
légèrement  rouge.  Il  se  forme  une  petite  quantité  de  bichromate  de  potasse. 

Le  chromate  de  potasse  est  indécomposable  par  la  chaleur.  A  haute  température, 
il  fond  et  sa  couleur  devient  rouge  ;  par  le  refroidissement,  il  reprend  sa  teinte 
ordinaire. 

Les  cristaux  de  chromate  neutre  sont  toigours  anhydres  et  leur  solution  présente 
une  réaction  alcaline. 

En  présence  de  l'acide  chromique  et  des  acides  énergiques,  ce  sel  se  transforme 
en  bichromate.  Le  chromate  neutre  est  même  partiellement  converti  en  bichromate 
par  l'acide  carbonique,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  plus  haut. 

Le  chlore  décompose  le  chromate  de  potasse  à  la  température  du  rouge  en  pro- 
duisant du  chlorure  de  potassium  et  du  sesquioxyde  de  chrome.  Quand  on  fait 
passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  de  chromate  de  potasse  et  de  charbon, 
chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine,  on  obtient  du  sesquichlorure  de  chrome  et 
un  chlorure  double  de  chrome  et  de  potassium  en  petits  cristaux  roses  [Fremy]. 


îfe  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


COMBINAISON  DU  CHROMATE  DE  POTASSE  AVEC  LE  SULFATE  DE  MAGXI 


En   faisant  cristalliser  uûe  solutiou  renfermant  ^  équivalents    de  suUkt» 
magnésie  et  i  de  chromate  de  potasse,  on  obtient  de  gros  prismes  cliDorboml 
jaunes,  très  réguliers,  modifiés  selon  h  et  g'  et  souvent  aussi  sur  a,  e,  o. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  conduit  M.  Ëtard  qui  les  a  découverts  à  leur  asaj 
la  formule 

■2  (SQSMgO,  2HO),  CrO^KO,  5H0. 

Ce  sel  diffère  donc  de  ceux  de  la  série  magnésienne  pai*  i  équivalent  de 
de  magnésie  et  i  équivalent  d'eau  en  plus  [Etard.  Çomjptes  rendus,  t. 
p.  442]. 


BICHROMATE  DE  POTASSE  (KO,  tiCrO^) 

Préparation.  —  Le  bichromate  de  potasse  se  prépare  en  ajoutant  de  lacide 
furique  ou  de  Tacide  azotique  à  la  solution  de  chromate  neutre.  On  soumet 
le  mélange  à  Tévaporation  et  il  se  dépose,  par  refroidissements  des  cristaux 
mineux  d*un  jaune  orangé  foncé  qui  ne  renferment  pasd*eau  de  cfistallisatloii. 

I'ropriétés.  —  Les  cristaux  de  bichromate  de  potasse  se  présenteot  sous  b 
(le  prismes  et  en  tables  rectangulaires  d'une  belle  couleur  onangée.  Lettr< 
est  de  1,98.  Ils  ont  une  saveur  amère  et  métallique.  L'eau  à  19  degrés  en 
un  dixième  de  son  poids  ;  la  solubilité  augmente  avec  la  température.  Ce  sel 
complètement  insoluble  dans  Talcool. 

Le  bichromate  de  potasse  supporte  une  chaleur  intense  sans  se  décomponfi 
mais  s'il  atteint  le  rouge  blanc,  il  dégage  de  Toxygène  et  laisye  un  mélange  di 
chromate  neutre  et  de  sesquioxyde  de  chrome. 

j(K0jCr08)  =  j(K0Cr08)  +  Cr^O»  +  OJ» 

Quand  on  le  chauffe  avec  du  charbon  en  pdudre,  la  moitié  del'adidese  de 
avec  une  faible  détonation.  Un  semblable  mélange,  poi^àhaute  températore, 
un  résidu  de  carbonate  de  potasse  et  de  sesquioxyde  de  chrome.  Dans  les 
conditions  le  soufre  donne  naissance  à  un  mélange  de  sulfate  de  potasse»  de 
de  potassium  et  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique,  le  bichromate  de  pdtasse  fournit  de  roxygène* 
du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome. 

KO,  2C1O3  -f  4(803,  HO)r=  KO,  S03  +  Ôrî03,  5Sd«  4-  Cl^  +  4hO. 

Si  Ton  porte  à  Tébuliitiod  une  solution  de  bichromate  de  potasise  idélangée  d'atidi 
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chlorhydrique,  on  obtient  un  composé  découvert  par  M.  Peligot  et  ayant  pour 
formule 

KCi,  aCiOa,  HO 

que  nous  décrirons  à  la  suite  des  chromâtes  de  potasse. 

En  présence  d*un  excès  d'acide  chlorhydrique  à  la  température  de  1  ebullition, 
les  chromâtes  sont  entièrement  transformés  en  sesquichlorure  de  chrome  hydraté. 

2(K0,  Cr03)  +  8HC1  =  jKCI  -f  Cr*CP  +  5CI  -f  ^H^O*. 

La  solution  de  bichromate  de  potasse  absorbe  le  bioxyde  d'azote,  et  laisse  déposer 
un  précipité  brun  de  chromate  de  sesquioxyde  de  chron\<e  [Schweitzer]. 

Les  réducteurs  agissent  énergiquementsur  le  bichromate  de  potasse/lin  présence 
de  Tacide  sulfureux,  la  solution  de  bichromate  fournit  du  sulfate  de  sesquioxyde  de 
chrome  qui  s'unit  au  sulfate  de  potasse  pour  former  de  Talun. 


EMPLOI  DO  BICHROMATE  DE  POTASSE  EN  TEINTURE 

Pendant  le  cours  de  Tannée  1883,  il  a  été  importé  en  France  et  presque  en  tota- 
lité d'Angleterre  près  de  i  4oo  000  kilogrammes  de  bichromate  de  potasse  repré- 
sentant une  valeur  d'environ  1 800  000  francs.  On  peut  estimer  que  80  pour  100  de 
cette  matière  ont  servi  aux  usages  de  la  teinture,  partie  pour  la  teinture  en  jaune, 
partie  pour  les  indienneries  pour  enlever  ou  ronger  les  couleurs,  mais  surtout 
pour  la  teinture  en  noir  de  la  laine.  1 

Cette  application,  assez  ancienne,  a  pris  depuis  quelques  années  une  grande 
extension  qui  semble  augmenter  chaque  jour. 

La  composition  des  bains  varie  suivant  la  nature  de  la  laine  et  le  plus  ou  moins 
d'oxyde  que  Ton  veut  déposer  à  sa  surface.  Pour  une  laine  dp  force  moyenne  dite 
cachemire,  on  emploie  généralement  par  kilogramme  de  laine  : 

Acide  sulfurique  à  60  degrés '...:.        35  gr. 

Bichromate  de  potasse t8  gr. 

Quelques  teinturiers  ajoutent  une  petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  tout  est  dissout  dans  une  quantité  d'eau  suffisante.  La  laine,  plongée  dans  ce 
^j  est  soumise  à  un  bouillon  d'environ  deux  heures.  En  présence  de  la  laine, 
l'acide  chromique  se  réduit  ;  il  se  forme  de  l'oxyde  de  chrome  qui  fournit,  avec 
l'adde  sulfurique  libre,  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome.  Ce  sulfate  est  décom- 
posé à  son  tour  par  la  laine^  il  reste  un  sulfate  alcalin  tandis  que  l'oxyde  dé  chrome 
^  porte  sur  la  flbi'e  et  la  mordance. 

La  laine  eât  alors  rincée  et  maintenue  pendant  une  heure  dans  un  Ixiln  de  cani- 
péche  viré  légèrement  par  un  acide  et  porté  à  l'ébuUition.  Ce  procédé  permet 
ti'obtenir  deë  noirs  bleus  HxeÉ  d'un  assez  bel  aspect.  Malheureusement  la  réduction 
de  l'acide  chromique  altère  sensiblement  la  laine,  et  \e^  proportion^  du  bain  de 
mordançage  doivent  être  établie^  avec  doin,  pour  éviter  des  accidents  de  fabrication; 

Quelques  essaie  ont  été  entreprit  en  i885  avec  du  bichromate  de  soude  impdrté 
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dWlioinagoc,  mais  soit  qun  produit  ait  été  d*unc  fabricatiou  moins  .soirée  qw 
le  cliromate  anglais,  soit  qu'il  ait  été  mal  employé,  les  expériences  tentées  dan> 
diverse**  teintureries  des  environs  de  Paris  n'ont  pas  donné  de  résultat*^  sati^- 
faisiint<. 

Par  contre,  il  a  été  essayé  récemment  dans  les  mêmes  usines,  un  nouveau  pnn 
duit,  formé  d'un  sel  de  chrome,  vendu  sous  le  nom  impropre  de  chromate  ven. 
Ce  composé  a  fourn»  d'assez  bons  résultats.  Cette  matière  contient  le  chrome  dan< 
un  état  de  réduction  qui  lui  permet  de  se  fixer  sur  la  laine  sans  l'altérer,  tout  en 
donnant  les  mêmes  résultats  sous  le  rapport  de  la  coloration,  il  est  à  espérer  qull 
sera  possible  d'appliquer  cette  matière  à  la  teinture  de  la  soie,  ce  qui  ne  pouvait  pa^ 
être  réalisé  par  l'emploi  du  bichromate. 

O,  mordanrage  au  sesc|uioxyde  de  chrome  permet  d'obtenir  non  seulement  des 
noirs  au  campêche,  mais  des  bruns  au  cachou,  des  jaunes,  des  orangés,  des  bleu< 
et  des  verts,  enfin  toutes  ces  nuances  désignées  sous  le  nom  de  couleurs  petiî 
teint. 

PréiMàratlon  Industrielle  du  bleiiromute  de  pota«i»e. 

Nous  empruntons  ce  qui  suit  à  un  important  article  de  M.  Aimé  Girard  paru  dan^ 
le  JPkiionnair^  de  chimie  industrielle.  Nous  avons  cru  devoir  donner  en  entier  cette 
fabrication  si  clairement  exposée  par  le  savant  professeur  du  Conservatoire  des  arts 
(»t  métiers. 

1^  PULVÉRISATION    l)t   MINERAI   ET  MELANGE  DES   MATIÈRES 

<•  Le  fer  chromé,  ainsi  que  nous  lavons  déjà  dit,  est  d'une  extrême  com|>acité;  il 
fiiut  donc,  avant  toutes  choses,  l'amener  à  un  éUit  de  ténuité  parfaite.  Sans  cctti' 
])récaution,  en  effet,  l'oxygène,  ne  pouvant  pénétrer  jusqu'au  centre  des  morceaux 
de  minerai,  laisserait  ceux-ci  à  leur  état  primitif,  sans  les  modifier.  D'un  autre  c6U\ 
ce  minerai  est  aussi  dur  que  compact  et,  dès  lors,  on  doit  apporter  beaucoup  de 
soin  à  la  pulvérisation. 

«  Cette  opération  s'exécute  d  abord  dans  des  bocards  en  fonte,  puis  sous  une 
meule  verticale  ;  lorsque,  par  ce  moyen,  le  minerai  se  trouve  amené  à  l'état  de 
poudre  grossière,  il  est  introduit  sous  des  meules  horizontales  qui  le  réduisent  en 
])0udre  aussi  ténue  que  possible.  Cette  poudre  passe  ensuite  dans  une  trémie  munie 
d'une  toile  métallique  très  fine  ;  on  sépare  ainsi  le  minerai  fin  de  celui  qui  doit  subir 
encore  l'action  des  meules  ;  celui-ci  est  rejeté,  par  la  trémie  elle-même,  dans  un 
récipient  d'où  on  le  prend  pour  le  piisser  de  nouveau  sous  les  meules  avec  du  mi- 
nerai neuf. 

M  Ainsi  réduit  en  poudre  impalpable,  le  fer  chromé  est  mélangé  avec  la  t'liau\ 
qui  doit  faciliter  sou  oxydation,  et  la  potasse  qui  doit  plus  tard  saturer  l'acide  chro 
mique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

«  Le  mélange  de  ces  matières  se  fait  dans  les  proportions  suivantes  : 

Carbonate  de  potasse loo  kilogr. 

Chaux  vive 3oo     -^ 

Minerai  en  poudn» -«oo     —   . 


MOISSAN.  —  LE  CHROME  ET  .j;*!!  COMiUSÉS.  381 

♦<  Pour  mrlaiigcM*  ces  substances,  on  connnence  \ . ,  étendre  la  chaux  bien  cuite 
sur  le  sol  d'un  hangar  couvert,  puis  on  l'éteint  soigneusement,  en  employant  pour 
cela  5>oit  des  ]i(|ueurs  faibles  de  chromate  de  poUisse,  soit  de  l'eau  ;  après  cette 
oi)éraUon,  la  chaux  doit  se  trouver  en  poussière  fine.  On  l'arrose  avec  la  solution 
de  carlx)aate  de  potasse  que  l'on  a  préparée  à  l'avance,  puis  on  étend,  aussi  égale- 
ment que  possible,  le  minerai  en  poudre  à  la  surface  du  mélange;  celui-ci  est 
remué  alors  à  Taide  de  pelles  et  de  râbles,  jusqu'à  ce  qu'il  présente  un  aspect  bien 
homogène;  en  cet  état,  il  est  prêt  à  être  calciné. 

2»  CALCINATION   ET  OXYDATIO> 

«  Cette  opération  s'exécute  dans  un  four  à  réverbère,  dont  la  voûte  ne  doit  pas 
être  très  élevée.  La  sole  de  ce  four  est  formée  de  briques  réfractaires  posées  sur 
champ  ;  un  autel  sépare  la  cuvette  du  foyer,  et  deux  portes  en  tôle,  ménagées  à  la 
partie  antérieure,  servent  à  l'enfournement  et  au  défournement  de  la  matière. 
Près  du  four,  sont  disposées  en  cascade  des  chaudières  évaporatou'es  qu'échauffe 
la  chaleur  perdue  émanant  d'un  carneau  qui  se  termine  à  la  cheminée  d'appel. 

«  Le  mélange  pulvérulent,  apporté  près  des  portes  du  four,  est  lancé  vivement 
dans  l'intérieur  et  étendu  aussi  également  que  possible  sur  une  épaisseur  de  5  ou 
\  centimèti'es  au  moyen  de  ringards.  La  flamme  du  foyer,  entretenue  par  un  vif 
courant  d'air,  maintenue  aussi  oxydante  que  possible,  vient  lécher  la  surface  du 
mélange,  et  porte  bientôt  sa  niasse  ainsi  que  les  parois  du  four  à  la  température 
du  rouge  blanc.  Sous  l'influence  de  cette  chaleur  élevée,  au  contact  de  la  chaux, 
l'oxyde  de  chrome  se  transforme  en  acide  chromique,  et  celui-ci,  saturant  immé- 
diatement la  potasse  du  carbonate,  donne  naissance  à  du  chromate  de  potasse  qui, 
entrant  en  fusion,  communique  au  mélange  un  aspect  de  plus  en  plus  pâteux.  Si 
l'opération  est  bien  conduite,  trois  heures,  quatre  au  plus,  doivent  suffire  pour  la 
terminer.  Il  est,  du  reste,  facile  de  reconnaître  que  ce  point  est  atteint  :  à  ce  moment 
eu  effet,  la  matière  prend  un  aspect  franchement  pâteux,  et  si  l'on  en  retire  du 
four  un  petit  échantillon,  on  voit  celui-ci  acciuérir  par  le  refroidissement  une  belle 
couleur  vert  foncé.  Ce  résultat  une  fois  obtenu,  on  détourne  au  moyen  de  râbles 
on  fer  la  matière,  dont  il  ne  reste  plus  qu'à  extraire  par  dissolution  le  chromate 
neutre  de  potasse  formé. 

3»  LESSIVAGE  ET  CRISTALLISATION 

"  Lorsque  la  matière  retirée  du  four  est  convenablement  refroidie,  ou  la  broie  d'une 
fat^on  grossière,  puis  on  la  porte  dans  des  cuves  en  bois  ou  en  fer,  garnies  d'un 
double  fond  percé  d'une  multitude  de  trous  ;  sur  ce  double  fond,  on  a  préalable- 
ment eu  soin  d'étendre  une  grosse  toile  destinée  à  servir  de  filtre.  Ces  cuves,  dont 
les  dimensions  varient  nécessaireifient  avec  l'iniportance  du  travail,  sont  remplies 
de  matière  concassée  jusqu'aux  trois  quarts  de  leur  hauteur,  puis  on  y  fait  arriver 
de  l'eau  qui,  en  traversant  la  masse,  dissout  rapidement  le  chromate  de  po- 
tasse neutre  dont  la  solubilité  est  considérable.  Un  robinet,  placé  à  la  partie 
inférieure  des  cuves,  permet  de  recueillir  la  solution  ainsi  obtenue.  Après  un 
contact  suffisant,  les  premières  eaux  retirées  des  cuves  marquent  5o  à  5:î  de- 
grés; elles  sont  recueillies  pour  être  soumises  à  l'évaporation  et.  à  la  cristidlisatiou, 
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tandis  quo  l'on  introduit  dans  les  cuves  de  nouvelles  quantités  d'eau  qui  fourni?* 
sent  des  liquides  plus  faibles.  Ce  traitement  est  répété  quatre  ou  cinq  fois,  et  le:?: 
dernières  eaux,  dont  la  concentration  serait  trop  dispendieuse,  sont  employées 
ainsi  que  nous  l'avons  vu,  pour  Textinction  de  la  chaux  introduite  dans  le  méUmge. 
«  La  concentration  de  ces  liqueurs,  chargées  en  chromate  neutre  de  potasse, 
s^opère  habituellement  dans  des  chaudières  profondes  chauffées  à  feu  nu,  ou 
dans  des  chaudières  phites  chauffées  par  la  chaleur  perdue  du  four  à  chromate. 

K  Le  plus  souvent  la  concentration  est  poussée  jusqu'à  ce  que  la  solution  marque 
02  degrés  ;  lorsque  ce  point  est  atteint,  cette  solution  est  conduite  dans  une  chaudière 
Intérieurement  garnie  de  plomb,  que  traverse  un  serpentin  de  vapeur;  là,  on  achève 
la  concentration,  et  Ton  atteint  rapidement  36  degrés.  A  ce  moment,  on  laisse 
écouler  la  solution  dans  des  lacs  en  bois  doublés  de  plomb,  où  le  chromate  nejitre 
de  potasse  se  dépose  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  d  un  jaune  citron. 

/|0  TRANSFORHATION  DC  CHROMATE  EN  BICHROMATE  DE  POTASSE 

«  Ce  n'est  pas,  en  généra],  à  l'état  de  chromate  neutre  de  potasse  que  le  produit 
des  opérations  précédentes  est  livré  au  commerce  ;  le  bichromate  de  potasse  est 
préféré,  et  cette  préférence  est  facile  à  comprendre,  puisque  ce  sel  renferme  deux 
fois  plus  d'acide  chromique  que  le  chromate  neutre  et  que  sa  cristallisation  facile 
rend  plus  certaine  la  purification  du  produit.  Le  sel  neutre  ne  sert  donc,  le  plus 
habituellement,  que  d'intermédiaire  pour  la  fabrication  du  bichromate. 

((  Lorsqu'on  veut  opérer  la  transformation  du  sel  neutre  en  sel  acide,  au  lieu 
d  abandonner  a  la  cristallisation  les  eaux  marquant  56  degrés,  dont  nous  parlions 
tout  à  l'heure,  on  leur  ajoute  par  petites  quantités,  et  avec  beaucoup  de  précau- 
tions, 6  pour  toc  eti  poids  d'acide  sulfurique  à  66  degrés.  Chaque  addition  d'acide 
échauffe  les  liqueurs  et  avant  d'en  faire  une  nouvelle,  il  faut  avoir  soin  d'attendre 
que  le  mélange  de  la  quantité  précédente  avec  le  liquide  soit  complet.  Au  fur  et  à 
mesure  que  les  quantités  d'acide  ajouté  augmentent,  le  liquide  fonce  en  couleur;  de 
jaune,  il  devient  rouge  par  suite  de  la  saturation  de  la  moitié  de  la  potasse^  et  de  la 
transformation  du  chromate  neutre  en  chromate  acide.  Lorsque  l'addition  de  l'acide 
est  complète,  les  liqueurs  sont  conduites  dans  des  bacs  communiquant  avec  la  chau- 
dière en  plomb  où  se  sont  accomplies  les  opérations  précédentes  ;  ces  bacs  sont  dis- 
posés  dans  une  chambre  spécialement  destinée  à  la  cristallisation.  Aussitôt  que  Fun 
des  cnstallisoirs  est  rempli,  on  le  recouvre  immédiatement  d'un  couvercle,  et  l'on 
garnit  lo  tout  de  grosses  toiles,  de  manière  u  opérer  le  refroidissement  de  la 
manière  la  plus  lente  possible.  Quatre  ou  cinq  jours,  tout  au  plus,  sont  nécessaires 
pour  que  les  parois  se  recouvrent  de  beaux  cristaux  rouges  et  limpides  de  bichro* 
mate  de  potasse.  La  cristalliisation  étant  terminée,  on  enlève  les  ëaUx  mères  atJ 
hloyen  d'une  bonde  de  fond,  on  les  détache  des  parois,  on  le^^  laisse  sécher  à  Tair, 
puis  on  les  cmbarillc  pour  les  livrer  au  commerce.  « 

Nous  devons  «jouter  que  récemment  Sdllwarz  a  conseillé  de  chauffer  au  four  à 
l'everbère  un  mélange  de  fer  chromé,  de  chaux  et  de  sulfate  de  potasse.  Le  lessi- 
vage de  la  masse  amène  une  double  décomposition  entre  le  chromate  de  chaux 
formé  et  le  sulfate  de  potasse.  On  lessive  et  Ton  traite  ensuite  par  Facide  sulfurique 
[IHngL  polyt»  hurn.,  t.  CXVUl,  p.  tS;]. 
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COMBINAISON  DK  BICHROMATE  KT  DE  SULFATE  DE   l'OTASSE 


Suivant  Reinsch,  lorsque  l'on  mélange  une  solution  concentrée  de  biciiromate  de 
potasse  avec  moins  d'acide  sulfurique  qu'il  n'en  faut  pour  saturer  la  i)otasse  qui  s'y 
trouve  contenue,  il  se  précipite  un  mélange  d'acide  chromique  et  d'une  combinai- 
son de  formule 

KOSO«,  KO,  aCrOy. 

On  enlève  l'acide  chromique  par  une  petite  (|Uantité  d'wiu  froide  et  le  sel  est 
purifié  par  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  aciculaires,  réunis  en  étoiles 
d'une  couleur  rouge,  plus  claire  que  celle  du  bichromate  de  potasse,  et  très  soin- 
blés  dans  l'eau. 


TRICHROMATE  OC  POTASSE 

Mistchcrltch  a  obtenu  ce  sel  en  traitant  le  bichromate  de  potasse  par  un  excès 
d'acide  azotique.  Il  se  dépose  en  cristaux  anhydres  d'un  rouge  foncé. 

Ces  cristaux  ont  la  forme  de  prismes  obliques  rectangulaires  brillants  ;  ils  devien- 
nent noirs  lorsqu'ils  sont  exposés  à  l'air;  ils  décrépitent  légèrement  par  la  chaleur 
et  fondent  à  une  température  de  t5o  degrés.  Ce  sel  est  hygroscopique,  soluble  dans 
Teau  et  l'alcool. 


COMBINAISONS    DIJ    BICHROMATE  DE  .  POtASsE   AVEC    LES   CHLOHlhËS, 

lODURES  ET  FLUORURES  ALCALINS 


Nous  avonsvupluâ  haut  qu'en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydi*ique  à  une  solution  de 

bichromate  dé  potasde,  M.  Peligot  avait  obtenu  un  composé  dont  la  fovmule  brute 

60  équivalente  est  : 

Cr«0«KCl-f  HO. 

Nous  pouvons,  dans  la  théorie  des  équivalents;  considérer  detté  substance  comiilc^ 
étant  fdrniée  d'acide  chlorochromique  uni  à  du  chrôniate  de  potasse.  Sa  forniult^ 
devient  alors  : 

Ko,  CrO\  CrO^Cl  -f  Hd. 

« 
l^n  présence  de  l'acide  suifurique,  ce  composé  nous  fournira  un  mélange  d  aci<le 
Chromique)  de  chrdmate  et  de  ulfslte  de  potasse,  et  l'oxychldrure  CrO'Cl  deviendra 
libre. 


i84  km:vclopédie  chimique. 

Nous  pouvons  aussi  envisager  le  sel  obtenu  })ar  M.  I^eligot  comme  un  bichro- 
mate de  ohlorure  de  potassium, 

KQ,  2CrO«  +  HO. 

et  dans  ce  cas,  nous  dirons  qu'en  présence  de  lacide  sulfurique,  il  se  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  qui,  réagissant  sur  l'acide  chromique,  fournit  le  composé  CrO-Ci.  Nous 
avons  en  eflct  démontré  à  propos  de  cet  oxyclilorure  que  lacide  chromique  sec,  en 
présence  de  Tacide  chlorhydrique,  donne  à  la  température  ordinaire  de  l'acide  clilo- 
rochromique. 

Nous  pensons  que  dans  la  théorie  des  équivalents  cette  seconde  interprétation 
est  la  plus  simple.  Si  nous  remplaçons  le  chlore  |>ar  de  Tiode,  par  du  fluor,  nous 
obtiendrons  les  composés 

Kl,  jCi-03, 
KKI,  iCi-0^ 

que  nous  décrirons  successivement.  Nous  pouvons  substituer  un  autre  métal  al- 
cahnau  potassium  et  préparer  le  bichromate  de  chlorure  de  sodium. 

xNaCI,  j(:K»3. 

Si  nous  employons  la  théorie  atomique,  lacide  chlorochromique  prend  le  nom 
de  dichlorhydrine  chromique  ;  sa  formule  devient  : 

Cl 


CrO<- 


et  le  bichromate  de  chlorure  de  potassium  que  nous  étudions  devient  le  sel  de  la 
'  monochlorhydrine  chromique.  Nous  le  représentons  ])ar  le  symbole  : 

OK 


^'0<c; 


Le  composé  iodé  correspondant  sera  : 


CrOi 


< 


OK 


et  le  chlorochromate  de  sodium  aura  pour  formule 


^'^^  <  c. 


OXa 


BICHROMATE  DE  CHLORURE  DE  POTASSIUM  iKU,  !>X:r05,  liO) 

TKifiPAHATioA.  —  Un  ajoute  aune  solution  saturée  de  bichromate  de  potasse  à  la 
t  jinpérature  de  80  degrés  une  quantité  d  acide  chlorhydrique  suffisante  pour  que 
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te  liquide  preaae  une  teinte  foncée.  Le  tout  est  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise un  léger  dégagement  de  chlore.  On  arrête  aussitôt  le  feu  et  Ton  abandonne 
au  repos.  Après  complet  refroidissement,  Tintérieur  du  vase  est  ti pissé  de  beaux< 
cristaux  que  Ton  essore  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer  et  qu'o^^^et  ii 
sécher  sous  une  cloche  renfermant  de  la  potasse.  -g^ 

On  doit  éviter  avec  soin  de  porter  la  solution  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
chlorhydrique  h  TébuUition  parce  que  le  sel  composé  qui  se  forme  tout  d'alx^rd. 

KO,  2Cr03  4-  HCl  =  KCi,  aCrOs,  HO, 

ne  tarderait  pas  à  se  détruire  en  fournissant  du  sesquichlorure  de  chrome,  du 
chlonire  de  potassium  et  du  chlore. 

KCljCrO-  -f  6HCi  =  KCI  -f  iWm^  -f-  5Cl  -f  tiHO. 

On  peut  encore  préparer  le  bichromate  de  chlorure  de  potassium  par  l'action 
directe  de  l'acide  chromique  sur  le  chlorure  de  potassium. 

PR0PRii^.TÉs.  -^  Le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  dont  on  doit  la  décou- 
verte à  M.  Peligot,  est  un  beau  sel  rouge  cristallisant  dans  le  système  du  prisme 
droit  à  base  rectangle.  Il  fournit  des  cristaux  volumineux,  d  une  grande  régularité 
et  inaltérables  à  l'air. 

En  présence  de  l'eau,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  bichromate  de 
potasse. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

En  présence  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dédouble  en  acide  chromique  et  oxychlo- 
rure  de  chrome. 

KCl,  aCrOa  +  SO»HO  =  CrO*Cl  +  Cr03  -|-  KO,  SO»  -{-  HO. 

Cette  réaction  permet  d'obtenir  facilement  l'acide  chlorochromique  pur,  si  l'on  a 
soin  d'employer  de  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  et  d'opérer  la  décomposition 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  sec. 


BICHROMATE  D'IODURE  DE  POTASSIUM  (KI,!îCr03) 

On  chauffe  à  90  degrés  une  solution  d'acide  iodhydrique  concentrée  renfermant 
une  petite  quantité  de  bichromate  de  potasse  en  poudre.  Aussitôt  que  des  vapeurs 
d'iode  se  dégagent,  on  décante,  on  laisse  refroidir,  et  il  se  dépose  des  cristaux  d'un 
rouge  grenat  de  bichromate  d'iodure  de  potassium. 

Ce  sel  est  détruit  par  l'eau  bouillante,  l'acide  sulfurique  et  même  l'acide  iod- 
hydrique en  excès  [F.  Guyot.  Crmpies  rendus,  t.  LXXIIF,  p.  ^6).' 


/. 


IICHUOMATE  DE  FLUOHUHE  DE  POTASSIUM  (KFl,  âCrO^• 

Pour  obtenir  ce  composé,  on  chauffe  dans  un  vase  de  platine  un  mélange  d*acide 
Huorbydrique  et  de  bichromate  diB  potasse. 

i^e  bichromate  de  fluorure  de  potassium  cristallise  par  le  refroidissement  en 
petits  octaèdres  orthorhombiques,  translucides,  d'un  rouge  de  rubis. 

Ce  sel  fond  à  une  température  élevée  en  un  liquide  rouge  foncé.  11  attaque  le 
verre  et  est  décomposé  par  l'eau  [Streng.  Ann.  der  Ckem.  undPharm.,  t.  CXX\IX, 
p.  !%35,  et  BlUletin  de  la  Soc,  chûn.,  1864, 1. 1,  p.  348]. 

Yarenne  a  démontré  que  ce  composé,  traité  par  l'acide  sulfurique,  ne  donne  pas 
d'acide  fluochromiquc  [Comptes  rcndits,  t.  LXXXIX  ;  p.  3581. 


CHROMATE  DE  SOUDE  (NaO,  CrO^^) 

Le  chromate  de  soude  se  prépare  comme  le  sel  de  potasse  correspondant. 
Obtenu  à  o  degré,  ses  cristaux,  d'un  jaune  clair,  isomorphes  avec  le  sulfate  de  soude, 
renferment  10  équivalents  d'eau. 

Ce  sel  est  déliquescent  et  fond  par  la  chaleur  de  la  main.  La  masse,  fondue  à 
3o  degrés,  dépose,  par  évaporation,  le  sel  anhydre  sous  forme  d'une  matière  jaune, 
irrégulièrement  (Tîstallisée. 


BICHROMATE  DE  SOUDE  >  NaO,  •^CrO'i) 

Le  bichromate  de  soude  est  un  sel  rouge  très  soluble,  cristallisant  en  prismes 
hexagonaux,  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation.  Ses  propriétés  et  ses  réac- 
tions sont  semblables  h  celles  du  bichromate  do  |)otassp. 


BICHROMATE  DE  CHLORURE  DE  SODIUM  (NaCI,  9X\ri)\  '^HO^ 

On  peut  obtenir  ce  composé  en  portant  à  l'ébullition,  puis  en  laissant  i*efroidir, 
une  solution  de  bichromate  de  soude  saturée  d'acide  chlorhydrique. 

IVismes  rouges  orangés,  fondant  déjà  à  la  température  de  la  main  dans  leur  eau 
de  cristallisation  et  se  décomposant  partiellement  à  100  degrés. 

Prœtorius  a  préparé  ce  sel  en  ajoutant  une  quantité  déterminée  d'acide  chlore- 
cliromiquo  à  une  solution  saturée  de  chromate  de  soude.  £n  appliquant  du  reste 
la  même  méthode  de  préparation,  Prœtorius  a  pu  obtenir  des  combinaisons  ana- 
logues avec  le  baryum,  le  strontium,  le  calcium,  le  cobalt,  le  nickel  et  le  ziuc 
[Prœtorius.  Liehig\s  Ann.  der  Chem.,  t.  CCI,  p.  il 
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CHROMATE  D'AMMONIAQUE  (AzH^O,  CrO^i 

Le  chromate  neutre  d'ammoniaque  se  prépare  en  saturant  d'ammoniaque  nne 
solution  d'acide  chromique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  Jaune  citron,  à  réaction  alcaline,  très  solubles  dans  l'eau. 
Soumise  à  l'ébuUition,  la  solution  se  décompose  en  fournissant  un  précipité  d'oxyde 
brun  de  chrome.  Les  cristaux  calcinés  se  transforment  en  sesquioxyde  de  chrome 
avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 


IICHROMATE  D'AMMONIAQUE  (AzH^O,  '\C.vi)\} 

Pour  obtenir  ce  sel,  on  divise  en  deux  parties  égales  une  solution  d'acide  chro- 
mique; on  sature  la  première  moitié  d'ammoniaque,  et  Ton  mélange  ensuite  le  tout. 
Le  liquide,  mis  à  évaporer  dans  le  vide  sec,  fournit  des  cristaux  d'un  rouge  grenat 
inaltérables  à  Tair. 

Légèrement  chauffés,  ces  cristaux  se  décomposent  avec  une  vive  incandescence 
ot  fournissent  un  sesquioxyde  de  chrome  très  volumineux. 

BICHROMATE  DE  CHLORURE  D'AMMONIUM  (AzH^Cl,  o.GrO») 
Ce  sel  s'obtient  comme  les  composés  correspondants  de  potassium  et  de  sodium. 


CHROMATE  DOUBLE  DE  POTASSE  ET  D'AMMONIAQUE 

M.  Etard  a  obtenu  ce  composé  en  mélangeant  des  solutions  chaudes  de  chromate 
neutre  de  potasse  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  par  refroidisse- 
ment, quand  la  liqueur  n'a  pas  encore  perdu  d'ammoniaque,  une  abondante  cris- 
tallisation de  longues  aiguilles  orthorhombiques,  jaunes  et  brillantes.  A  la  tempé- 
rature de  loo  degrés,  ce  sel  perd  de  Feau  et  de  l'ammoniaque  ;  à  260  degrés,  il 
devient  brun  et  retient  encore  des  traces  d'ammoniaque  ;  enfin,  au  rouge,  il  laisse 
du  chromate  neutre  et  du  sesquioxyde  de  chrome. 

Le  sel  double,  obtenu  par  M.  Etard,  a  pour  formule 

Cr03ArH*0,  CrOSKO  -f-  /jHO, 

Ce  composé  se  produit  chaque  fois  que  l'on  fait  réagir  Tune  sur  l'autre  des  solu- 
tions de  chromate  neutre  de  potasse  et  de  sulfate  ou  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  c'est  un  corps  instable,  se  détruisant  à  Tébul- 
lition,  et  qu'à  la  température  de  100  degrés,  le  mélange  des  solutions  dont  nous 
venons  de  parler  dégage  d'abondantes  vapeurs  ammoniacales,  tandis  que  la  Hqueur 


UTE  K  nmiMi    ': 


!>-  rliT'/ow.'-  tf.  Jf  t*-L-o(rai»;  *r  n.'j.aam  oa  ^-^  --nidj-*  îSff  S.  •jncôe^ui  qui 
x-y-iaiLt   AttK.  -tt  'h.  <l  .tr  ,.k.   -,  .  t.  LWn.  [..  -^-r-  . 


Lfi  iiicliroiiu u-  <lf  ru:/iijjii[n  -'i.i.U^ui  fa'-ikiD--iii,  ?<■*;  «j  >ur=«n;r»ii:  à  rLand  par 
\'ii:iiU^  ';hri>ni:ijii^  ud<"  di';»j>lutj'<n  de  caH^maie  d'uii  1»  <tf  rurij-tnm.  *-"b(  en  foo- 
daui  !<•  caritiimy-  '.ii  |p  uiiraip  d*  ce  m-'Ui  atpc  lif  l'uvvde  d^  rhryiro^.  n^prenani 
parV'^n  t^  r.f>nreiixnm  ta  di-^^niiou. 

Il  iitrme  <l"<  çri-tau\  a<^t  \(Aiinùn''nx,  dur*.  npr^bDt  U-ui  à  bh  par  Ta^iert  ie 
)>i'-|ir'>niat'>  '!*•  pifta»»*-    L.  Oranflfau  . 


CMIMITE  DE  IITNIIE   Li>i.rr<i> 


O  rom|<o*^,  tr"  «iiliilile  dans  l'eau,  erislalli';*  en  prismes  oblktiip^  de  rouleiir 
jaiMif.  On  l'dlilti'tit  |iar  l'af-tion  d''  lacidp  fhromitiue  <iir  \f  carhonaip  de  liihine. 


CMMMATE  H  MITTE    »a<^,CrO' 

O  sel  se  pré[>arp   |wir  ilitiiltle  ((i''C(>inpn-;iiii>n  en  mélangeant  de* '«rf  m  ion*  de 
rhmmaU!  alcalia  et  d'uD  se|  de  barjte. 
Il  Uiniii-  Uni-  imiidn*  d'un  jaune  pAlp.  insolnliln  dan.i  l'eau  et  <olub)e_daas  l'aoldo 
■•que  i-t  ilan»  IViil'-  'tiromique. 

"hr^  -e  de  twirilP  a  él»^  obtenu  cristallisé  par  M.  Bourgeois    l'oui/ilfs 

\  T,^■>   lie  la  façon  suivante.  On  fait  un  mélange  de  !  équi(n- 

-juiM,  lie  1  équivalent  de  cliromalo  de  potasse  et  de  i  éqiii- 

«ouile    le  poids  total  ï.e  iDOntant  environ  ù  .'loo  gramme*  : 

'iiiinn  au  rougc  vif  pendant  une  demi-heure,  et  apré*  uii 
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refh>idi$senient  lent,  on  trouve  dans  la  masse  des  cristaux  d'un  vert  pistache  groupés 
paraUèlement  et  présentant  un  vif  éclat.  H  suffit  d'épuiser  le  tout  par  l'eau  bouil- 
lante, qui  dissout  les  chlorures,  pour  avoir  les  cristaux  débarrassés  de  leur  gangue. 

Ces  cristaux  pulvérisés  prennent  une  teinte  jaune  verdàtre  très  pâle,  semblable 
à  celle  du  chromate  de  baryte  précipité  et  calciné  légèrement. 

Le  chromate  de  baryte  cristallisé  a  une  densité  de  4)^0;  ii  ^6  dissout  facilement 
dans  les  acides  chlorhydrique  ou  nitrique  étendus,  en  fournissant  une  solution 
orangée.  En  présence  de  la  potasse  diluée,  il  se  décompose  lentement  en  chromate 
alcalin  et  baryte. 

M.  Bourgeois  a  démontré  que  ces  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme 
droit  à  base  rhombe,  et  que  le  chromate  et  le  sulfate  de  baryte  sont  isomorphes. 


BICHROMATE  DE  lARYTE  (BaO,  9.Cro^  9.H0) 

Le  bichromate  de  baryte,  renfermant  '2  équivalents  d'eau,  s'obtient  à  l'état 
cristallisé  en  laissant  refroidir  une  solution  bouillante  d'acide  chromique  saturée 
de  chromate  neutre  [Zettnow.  Pogg.  Ann,,  t.  CXLV,  p.  167]. 


CHROMATE  DE  STRONTIANE  (StO,  CrO'<) 

Précipité  jaune  paie,  soluble  dans  un  excès  d'acide  chromique,  qui  se  prépare 
comme  le  chromate  de  baryte. 


CHROMATE  DE  CHAUX  (CaO,  CrO') 

Poudre  d'un  jaune  clair  qui  se  précipite  peu  à  peu  lorsqu'on  mélange  des  solu- 
tions d'un  sel  de  chaux  et  de  chromate  de  soude.  Elle  est  soluble  dans  54  parties 
d'eau. 

D'après  des  recherches  inédites  de  M.  Terreil,  quand  on  sature  une  solution 
d'acide  chromique  par  un  excès  de  chaux,  on  obtient  après  filtration  un  liquide 
jaune  qui  reste  parfaitement  limpide  à  la  température  ordinaire  et  qui,  par  évapo- 
ration  dans  le  vide,  fournit  de  beaux  cristaux  prismatiques  ayant  pour  formule 

CaO.  CrOs,  aHO. 


BICHROMATE  DE  CHAUX  (CaO,  oXrO') 

On  l'obtient  en  dissolvant  le  sel  précédent  dans  lacide  chromique,  ou  en  saturant 
incomplètement  une  solution  d'acide  chromique  par  du  carbonate  de  chaux.  Il 
cristallise  par  évaporation  en  paillettes  soyeuses  d'un  jaune  brun,  assez  solubles  dans 
'  ^^,  et  môme  déliquescentes. 


l^orsquc  la  solution  de  ce  bichromate  est  traitée  par  l'acide  oxalique,  nno  \\sirui' 
de  la  cliaux  n'est  pas  précipitée  et  reste  à  l'état  de  combinaison  soluble, 

CHROMTE  DE  MAQNÉSIE  (MgO,  CrO>,  7HO) 

Prismes  bexagones,  parfaitement  transparents,   d'un  jaune  topaze  tirant  sur 
l'orangé  lorsque  les  cristaux  sont  volumineux,  d'une  densité  de  1,66,  isomorphe^ 
avec  le  sulfate  de  magnésie  et  renfermant  comme  lui  7  équivalents  d'eau.  Voa 
séché  dans  le  vide,  il  perd  2  équivalents  d'eau  et  devient  pulvérulent, 

CHROMATE  DOUBLE  DE  POTASSE  ET  DE  MAGNÉSIE  (KO,  Cr03,  MgO,  CrO^,  !tHO) 

On  obtient  ce  composé,  d'après  Authon,  en  saturant  le  bichromate  de  magnésie 
et  évaporant  le  liquide  jusqu'à  cristallisation. 

Le  sel  se  dépose  en  tables  quadrangulaires  jaunes  à  ai*ètes  tronquées.  Il  renferme 
u  équivalents  d'eau  que  l'on  peut  enlever  par  une  élévation  de  température.  Il 
reste  alors  une  matière  de  couleur  orangée  qui  fond  si  l'on  chauffé  davantage, 
fournit  un  liquide  rouge  et  reprend  par  refroidissement  une  coloration  jaune. 

CHROMATE  DOUBLE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  MAGNÉSIE  (.^zH'O,  CrO',  MgO,  CrO',  6H0 

Cristaux  jaunes,  isomorphes  avec  le  sulfate  double  correspondant,  que  l'on  obtient 
en  mélangeant  les  deux  sels  et  évaporant  jusqu'à  cristallisation. 


CHROMATE  D'ALUMINIUM 

On  a  indiqué  comme  moyen  de  préparation  de  ce  composé  de  faire  réagir  de 
l'acide  chromique  en  solution  sur  l'alumine  en  gelée. 
Le  chromnte  d  aluminium  n'a  jamais  été  obtenu  à  l'état  cristallisé. 


CHROMATES  DE  CHROME 

L'acide  chromique  peut  s'unir  au  sesquioxyde  de  chrome  et  fournir  des  chro- 
mâtes dont  la  composition  centésimale  est  la  même  que  celle  du  bioxyde  de  chrome 
de  formule  CrO*. 

r,r«0«,  CrOs  =  Cp30«  =  3(CrO«). 

Le  bioxyde  de  chrome,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus,  ne  doit 
cependant  pas  être  confondu  avec  les  chromâtes  de  chrome.  Nous  avons  indiqué 
précédemment  la  préparation  de  ce  bioxyde,  dont  les  propriétés  sont  identiques  à 
celles  du  bioxyde  de  manganèse. 
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Lo  chromate  de  sesqutoxyde  de  chrome  peut  ne  préparer  : 

i«  Par  Taction  d'une  solution  d*acide  chrorotque  sur  le-  sesquloxyde  de  chrome 
hydraté  [Em.  Kopp]; 

2' En  traitant  une  solution  aqueuse  de  bichromate  de  potasse  par  l'acide  azotique. 
Schweitzer  indique  ce  procédé  comme  fournissant  le  chromate  de  chrome  le  plus 
pur; 

r>*  En  précipitant  Talunde  chrome  par  le  chromate  neutre  de  potasse.  Hammels- 

* 

bergr  a  obtenu  dans  ces  conditions  un  composé  auquel  il  assigne  la  formule  suivante  ; 

5Cr»03,  aCr03, 9HO. 

Ce  chromate/très  soluble  dans  les  acides,  est  décomposé  par  la  potasse  en  oxyde  de 
chrome  et  acide  chromique  [Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  LXVIII,  p.  :>.74]  ; 

4*  Par  Toxydation  d'une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  par  l'hypochlorite 
de  chaux  [H.  Schiff.  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  CXX,  p.  tioy]  ; 

5**  En  évaporant  un  mélange  d'acide  oxalique,  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
azotique; 

6«  En  mélangeant  des  solutions  de  bichromate  de  potasse  et  d'hyposulfite  de 
soude. 

Si  cette  réaction  se  fait  à  chaud,  on  obtient  un  composé  ayant  pour  formule 

2Cr«0s,  CrO»,  9HO. 

On  arriverait  au  même  produit  en  épuisant  par  l'eau  le  chromate  de  chrome 
obtenu  à  froid  [Popp.  Ann,  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CL VI  p.  90]. 

Ces  différents  chromâtes  se  présentent  à  l'état  de  poudres  amorphes,  d'un  jaune 
brun  plus  ou  moins  foncé,  hygroscopiques,  décomposables  pai'  l'eau  et  les  acides 
étendus. 

Si  Ton  calcine  ces  composés,  il  se  dégage  d'abord  de  la  vapeur  d'eau,  puis  de 
l'oxygène,  et  il  reste  un  sesquioxyde  de  chrome  vert.  Cette  réaction  se  produit  avec 
une  vive  incandescence. 


CHROMATES  DE  MANGANÈSE 

Le  chromate  de  protoxyde  de  manganèse  MnO,  CrO»  peut  s'obtenir  en  traitant  le 
carbonate  ou  l'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse  par  l'acide  chromique. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  une  évaporation  prolongée  le 
rt^tniit  en  donnant  un  précipité  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

Warrington  a  obtenu  un  chromate  basique  de  manganèse  de  formule 

CrO«,aMnO,'iHO, 

("n  mélangeant  des  solutions  de  chromate  de  potasse  neutre  et  de  sulfate  de  man- 
ganèse. 

^e  mélange  reste  limpide  ;  mais  peu  à  peu  il  se  dépose  à  la  surface,  ainsi  que 
Slip  1p»<  paroi**  du  verre,  une  croftte  cristalline  brune  dont  la  cristallisation  est  assez 


^xwi'.r.^^  <tf'»  ■urrv*^r,v»*'-  :r*'*»'*t'V'  ■>-*  ii:ruiî»»-*  zr.-ic»*»»^  #m  ^feni^  qoi  sont  «Twi 


!>►  ^.r'iCiA;^  ^  prrjO',-r  >=•  ^y-  îf-r  v  p^uî  p^t  ^tre  prv^»nr-  Awi«it«jC  que  foxyde 
ferr*^*!  ^  frr,«ii^  en  pnî-^tw^  «1^  TifTJi^  cîirjmL»\r^  A  paszse  à  r«ftat  de  peroxjde. 

I/jf^rerf  XaiM,  Tàfrvkr  t^jn^a.."  ,j}^  ^  p^?tR  pa:^  tatt  sasjor^  de  se^nioxTde  de  fer 
for  duR-*f>70  at*^  I  hj'tratf'.  Il  -w^  f^fT»^  daik*  #^  ca«  an  ron^Mr^i»  qoL  desséch**,  <e 
prwutt^  *ti  on<»  ma*-e  *«m'>^  n'-.'^'wiotn  rrt**»!  "i**.  rv*npl»>f#»in^^t  snhiW*»  «lan« 

fl#>iHirai  a  tt^n^mn  on  rbronutp  «kMji4^  rrioailr^  d^  f^  et  de  pou^^se. 

^>n  pcéparp  i^#»  «H  ^n  ajoutant  du  *f^<iiirhl«jnirp  d**  fer  au  t-hromate  neutre  d«» 
fKAàfw^,  putf  rv^««ol%ant  U^  pn^piip  dan^  Ta^-ide  rhloriijdriiioe  étends.  On  ob- 
tient aîfHÎ  one  «otntJon  nn\zf^f\m^  plu^iir^  j<»ur«  apre^,  ft^oroit  des  enoûtes  cristal- 
Imen  ronges  qu'on  la%e  rapidenn^nt  à  ia  trompe  avec  une  petîte  quantité  d*ean,  pai< 
^oece^vement  avec  de  l'alcool  et  de  l'éther.  Un  ne  doit  pas  oublier  dans  cette  pré- 
panuîrm  que  le  sel  douMe.  aia<î  obtenu,  se  décompocse  lentement  en  présence  de 
Tean. 

D'après  son  analyse,  ce  chromate  doubk^  aivait  pour  formnle 

Pe*0».  5CfO»,  KO.  OO».  fM. 

[C«  Hensgen.  DeuUrhe  chem.  GeselL,  1S79,  p.  i3oo  et  i656\ 


CHMMâTES  K  COMLT 

Le  chromate  neutre  n*a  pas  encore  été  préparé. 

Ijd  bichromate  serait  un  sel  incristaULsaUe.  Si  Ton  porte  à  rébnllition  un 
mélange  de  sulfate  de  cobalt  et  de  chromate  neutre  de  potasse,  on  obtient  un  préci- 
pit/*  gris,  qui,  d'après  Malagiiti  et  Sarzeau  a  pour  formule 

CrO^  5CoO.  4HO. 

fietie  susbt'ince  s'oxyde  par  le  lavage  à  Tair  ;  et  en  présence,  de  rammonùiqiie. 
elle  fournit  des  (*lirom;ites  ammoniaco-cobaltiqnes. 


CHROMATE  DE  NICKEL 

nickel  NiO,  CrO*  est  un  sel  rouge,  déliquescent,  qui  offre  en  se 
s  de  cristallisation. 
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Malaguti  et  Sarzeau,  en  traitant  une  solution  bouillante  de  chromate  de  potasse 
neutr%pai'  du  sulfate  de  nickel,  ont  obtenu  une  poudre  amorphe  ayant  pour  for- 
mule 

4NiO,  Crt)-«,  HHO. 

Schmidt  en  précipitant  •*.  équivalents  de  sulfate  de  nickel  par  i  de  chromate 
de  potasse,  a  recueilli  une  poudre  qui  renfermait  : 

3NiO,  Crt)',  6H0. 

Eu  renversant  les  proportions,  il  a  obtenu  le  composé 

5NiO,Cr03.iiHO. 

Eofin  en  faisant  réagir  4  équivalents  de  chromate  sur  la  même  quantité  de  sel 
de  nickel,  il  se  forme  la  combinaison 

jMO,Cr03,6HO 
A.  Schmidt.  Ann,  dev  Clwiiu  und  Pfuwni.,  t.  CLXVl,  p.  i<) . 


CHROMATE  DE  NICKEL  AMMONIACAL 

Si  Ton  traite  le  sel  de  Malaguti  et  Sarzeau  par  de  l'ammoniaque  caustique,  on 
obtient  assez  rapidement  une  poudre  cristalline,  dense,  d'un  jaune  verdàtre,  qui 
l>résente  sous  le  microscope  Taspect  d  un  amas  de  prismes  rectangulaires  et  qui  se 
décompose  en  présence  de  Teau. 

Ces  cristaux  ont  pour  formule  * 

NiO,Cr03,3AzHa4HO 

Schmidt  a  obtenu  ce  composé  anhydre  sous  foi*me  de  cristaux  volumineux, 
en  versant  une  couche  d'alcool  sur  la  solution  ammoniacale  de  chromate  de 
nickel. 

CHROMATE  DE  ZINC 

Le  chromate  neutre  ZnO«  Crû'  est  un  sel  brun,  incristallisable,  dont  la  solution 
se  dédouble  par  Tévaporation  en  un  sel  basique  insoluble,  et  un  sel  acide  très 
solable  et  incristallisable  [Freese.  Pogg.  Ann,,  t.  CXL,  p.  î>.4-'j-  Le  chromate  de 
âne  décrit  par  Knop  ne  serait,  d'après  cet  auteur,  que  du  sulfate  de  zinc  coloré  par 
une  petite  quantité  de  chromate. 

Philippona  et  Pruessen  ont  obtenu  le  composé 

aZnO,  CrO»,  !îHO, 

l>ar  Taction  du  chromate  neutre  de  potasse  sur  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
[Ann,  derChem.  und  Pharm,,  t.  CXLIX,  p.  93]. 


^  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQl'È. 

Eu  maintoiiaiU  à  rébuliition  un  mélange  de  chroniato  neutre  de  potassée  et  df 
sulfate  de  zinc,  Freese  a  obtenu  une  matière  gélatineuse  à  laquelle  il  ass^e  U 
formule 

4ZuO,  Cru»,  jHO. 

Antérieurement  Malaguti  et  Sarzeau  avaient  préparé  le  coin^Hisé 

iZnO,  CrO\  5H0. 

on  versant  peu  à  peu  du  carbonate  de  zinc  dans  une  dissolution  d  acide  chromiquo. 
<'C  sel,  examiné  au  microscope,  laisse  voir  des  cristaux  extrêmement  petits,  jaunes, 
transparents,  dont  la  forme  n'est  pas  facilement  déterminable,  et  paraît  appartenir 
au  système  rhomboédrique  [Action  de  l'ammoniaque  liquide  sur  plusieurs  chramak^ 
du  groupe  magnésien.  Ann*  de  ch.  et  de  ph,  (5),  t.  IX,  p.  fi^i]. 


CHRÛMATE  DE  ZINC  AMMONUCAL 

Malaguti  et  Sarzeau  ont  obtenu  cette  combinaison  de  la  façon  suivante  :  on  dé- 
laye le  chromate  basique  dans  de  Teau  que  l'on  sature  ensuite  d'ammoniaque.  Aprè^ 
plusieurs  heures  d'action,  l'ammoniaque  n'éUiut  plus  absorbée,  on  arrête  le  courant, 
on  bouche  le  flacon  contenant  le  mélange,  et  on  le  laisse  en  repos  pendant  douze 
heures.  On  fait  ensuite  passer  un  nouveau  courant  de  gaz  ammoniac  qui  est  absorbe 
avec  autant  d'avidité  que  si  ce  liquide  était  de  Teau.  Il  faut  alterner  laction  de  Tarn- 
moniaque  et  le  repos  jusqu'à  ce  que  tout  le  chromate  basique  ait  disparu.  Ce 
résultat  étant  atteint,  on  ajoute  de  l'alcool  jusqu*à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité.  On 
fait  passer  de  nouveau  des  courants  d'ammoniaque  par  intervalles  et  Ton  finit  par 
obtenir  une  bouillie  cristalline,  formée  exclusivement  de  petits  cubes  jaunes,  dont 
la  masse,  examinée  au  microscope,  a  été  trouvée  de  la  plus  parfaite  homogénéité. 

Pour  débarrasser  ce  sel  de  ses  eaux  mères,  on  le  lave  à  l'alcool,  puis  à  l'éther. 

Ces  cristaux  cubiques  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  liquide;  ils  se  décompo- 
sent au  contact  de  l'eau  en  donnant  naissance  à  tin  dépôt  floconneux;  exposés  k 
l'air,  ils  s'effleurissent,  perdent  la  plus  grande  partie  de  leur  anunoniaqae  et  lais* 
sent  un  résidu  de  chromate  basique  de  zinc. 

Malaguti  et  Sarzeau  leur  attribuent  la  formule 

ZnO,  CrO*,  aAxH'SHO. 


CHR6MATE  DE  ZINC  ET  DE  MTASSE 

b'après  les  expériences  de  Wœhler,le  chromate  dé  potasse  n'est  pas  décdmiwsé 
complètenient  par  le  sulfate  de  zinc.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  solutions,  il  se 
forme  un  précipité  jaune  floconneux,  et  la  liqueur  reste  jaune  même  lorsque  le 
sel  de  zinc  a  été  lyouté  en  excès.  Vingt-quatre  heures  après,  le  précipité  se  trouve 
converti  en  une  pondre  cristalline  d'un  beau  jaune  orangé  clair.  Ce  corps  est  une 
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combinaison  de  chromate  de  ziac  et  de  chroiuatc  de  potasse,  décomposable  par 
l'eau  et  fournissant  au  rouge  un  dégagement  d^oxygène  et  de  vapeur  d  eau. 
I*hiUppona  et  Pruessen  ont  assigné  à  ce  composé  la  formule 

KO,  5ZnO,  4Cr03,  6H0 

Ann.  (1er  Chem.  und  Phann.,  t.  CXLIX,  p.  9^1  ]. 
D'après  Freese,  on  devrait  le  représenter  par 

KO,  5ZnO,  5Cr03, 3H0. 


CHROMATE  DE  CADMIUM 

Le  chroinate  de  cadmium  neutre  est  incristallisable.  Un  le  préparc  à  l'état  de 
:»olation  brune  en  traitant  Foxyde  de  cadmium  hydraté  en  quantité  déterminée  par 
l'acide  chromique  pur. 

La  solution  se  détruit  à  rébullition  en  fournissant  uu  composé  acide  qui  reste  en 
solution  et  un  chromate  basique  qui  se  précipite. 

Malaguti  et  Sarzeau  ont  préparé  un  chromate  basique  en  décomposant  un  sol 
neutre  de  cadmium  par  le  chromate  neutre  de  potasse,  et  maintenant  le  liquide  un 
certain  temps  àTébullition. 

Il  se  forme  une  poudre  lourde,  d'un  jaune  orange  trè'^  riche.  Examinée  au  micro- 
scope, on  la  trouve  formée  de  cristaux  transparents  extrêmement  petits,  qui 
semblent  de.s  tables  hexagonales. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  lui  communiquent  une  belle  couleur  d  ur^ 
quoique  la  quantité  dissoute  soit  presque  inappréciable. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  les  auteurs  à  adopter  la  formule 

r)(îdO,2Cr03,8HO 

Malaguti  et  Sarzeau.  Lov.  cm  p.  44/!» 

Eu  précipitant  le  sulfate  de  cadmium  dans  une  solution  d(l  cht*oltlate  neutre  de 
j)otasse  en  excès,  puis  lavant  à  l^eau  bouillante,  Freese  a  obtenu  le  composé 

iCdO,  CrO»,  HO. 

î>i  le  sulfate  de  cadmium  est  en  excès^  une  partie  de  l'acide  tllromique  6st  fem- 
Wacée  par  l'acide  sulfurique  !  Fr(?ose.  Pogg.  A»«.,  t.  GXL,  p.  ^rt^  et  Deutsche  chemi 
'î'««//.  i86f|,  p.  /|7(M. 


CHROMATE  &£  CAbMIUM  AMMONIACAL 

Hn  traitant  leur  chromate  basique  par  l'ammoniaque,  ainsi  que  nous  l'avouH 
indiqué  plus  haut,  pour  le  bhrdmate  de  zinc,  Malaguti  et  Sarzeau  ont  obtenu  des  cris- 
V»ux  tràrisparents  d'une  belle  couleur  jaune. 
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(«es  cristuux,  cxamiués  au  microscope,  se  pré.scnteiit  sous  la  forme  de  pyramidir^ 
hexagonales.  Ils  se  décomposent  dans  Teau  et  dans  Tair.  Exposés  à  une  teropératun' 
élevée  dans  un  tube  fermé,  ils  dégagent  de  l'eau  et  de  Tamnioniaque  sans  50 
déliter  et  sans  décrépiter. 

Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

CdO,  CrO»,  jAzH».  SHO. 


CHROMATES  D*INOIUM 

Ces  composés  ont  été  étudiés  par  H.  Meyer  [Zeilsch.  fur  Chcm,,  t.  IV,  p.  429  . 
Le  chromate  neutre  est  un  précipité  amorphe  et  le  sel  acide  est  très  solublc  et 
incristallisable. 

CHROMATES  D'URANIUM 

Si  Ion  mélange  des  solutions  de  protochlorure  d* uranium  et  de  chromate  de 
potasse  on  obtient  un  précipité  jaune  brun  qui  renferme  plusieurs  chromâtes  d'ura- 
nium et  qui  est  soluble  dans  un  excès  de  chromate  alcalin.  Ce  dépôt  lavé,  pui?< 
traité  par  la  potasse,  fournit  du  chromate  de  potasse  et  laisse  un  résidu  rousn^ 
insoluble. 

Le  chromate  au  maximum  s'obtient  en  traitant  le  carbonate  corresi)oudaut  p;ir 
l'acide  chromique.  La  dissolution  est  jauue  et  donne  [Ntr  évaporation  des  cristaux 
d'une  belle  couleur  rouge. 

CHROMATES  D'ÉTAIN 

Le  chromate  de  protoxyde  d'étaia  se  produit  sous  forme  d'un  précipité  volumi- 
neux d'un  jaune  brunâtre,  lorsqu'on  traite  une  solution  de  chromate  de  potasst^ 
neutre  par  le  protochlorure  d*étain.  Si  l'on  verse,  au  contraire,  le  chromate  de  po- 
tasse dans  la  solution  de  protochlorurc,  Tacide  chromique  est  réduit  et  l'on  obtient 
aussitôt  un  précipité  vert. 

Par  la  calcination,le  chromate  d  etain  se  décompose  et  il  se  forme  alors  une  cer- 
taine quantité  de  stannate  de  chrome  qui,  au  grand  feu,  colore  la  porcelaine  d'uae 
belle  teinte  rouge.  Pour  la  préparation  de  cette  substance,  nous  renvoyons  à  Tim- 
portant  article  de  M.  Ditte  sur  Tétain. 

Le  chromate  de  bioxyde  d'étain  est  une  poudre  insoluble,  d'une  |belle  couleur 
jaune  citron. 

CHROMATES  DE  BISMUTH 

P.  Muir  a  indiqué  un  certain  nombre  de  combinaisons  formées  par  l'acide  chro- 
mique et  l'oxyde  de  bismuth  [Joum,  chem.  Soc,  1877,  1. 1,  p.  24  et  645]  ;  nous  don- 
nons ici  les  plus  importantes  : 

En  précipitant  à  froid  l'azotate  de  bismuth  légèrement  acide  {Kir  le  bichromate 
de  potasse,  on  obtient  une  poudre  jauue,  ayaut  pour  formule 
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Bi«0»,  aCr03. 

Si  1  on  répète  la  même  expérience  en  portant  les  solutions  à  Tébullition,  il  se 

produit  un  précipité  rouge  cinabre  ne  renfermant  que  i  équivalent  diacide  chro- 

miquc 

BiâO^  CrO». 

Si  Ton  traite  ce  dernier  composé  par  Taclde  azotique  concentre  et  bouillant,  on 
obtient  des  cristaux  d'un  rouge  rubis  ayant  pour  formule 

Bi«03,  4Cr03,  HO. 

Lorsque  l'on  emploie  de  Tacide  azotique  étendu,  on  peut  obtenir  une  poudre 
ci'istalline  orangée,  insoluble  dans  l'eau,  renfermant 

3Bi«03.  7Cr03, 

et  enfin  une  poudre  dense  d'une  couleur  rouge  brique  de  formule 

5Bi«03,  nCr03. 

CHROMATE  NEUTRE  DE  PLOMB  (PbO,  CrO^) 

Le  chromate  de  plomb  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  cristallisé  et  porto 
alors  le  nom  de  plomb  rouge.  C'est  en  faisant  l'analyse  de  cette  substance  minérale 
assez  rare  que  Vauquelin  fut  conduit  à  isoler  le  chrome. 

î'réparatiojt.  —  On  peut  obtenir  ce  composé  en  précipitant  le  nitrate  de  plomb 
ivir  le  chromate  de  potasse. 

K0Cr03  4-  PbO,  AiO«  =  PbO,  CiOa  -f  KOAzO-. 

On  recueille  ainsi,  par  double  décomposition,  une  poudre  d'une  belle  couleur  jaune 
foocé  dont  la  nuance  varie  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  la  précipitation 
s'est  produite.  Nous  verrons  en  effet  plus  loin  qu'il  existe  des  chromâtes  basiques 
de  plomb  dont  la  teûite  est  rouge.  Le  précipité  est  lavé  par  décantation  pour  séparer 
complètement  l'azotate  de  potasse,  et  enfin  séché  à  la  température  de  loo  degrés. 

Propriétés.  —  Il  s'est  formé  dans  ces  conditions  une  poudre  jaune,  insoluble 
dans  Teau,  peu  soluble  dans  les  acides  et  entièrement  soluble  dans  la  potasse.  Un 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool  décompose  à  chaud  le  chromate  de  plomb 
eo  fournissant  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  et  un  dépôt  de  chlorure 
de  plomb. 

Le  chromate  de  plomb,  traité  par  lacide  chlorhydrique  gazeux  à  la  température 
ordinaire,  fournit  de  l'acide  chlorochromique  et  du  chlorure  de  plomb. 

£n  présence  de  l'acide  sulfurique  le  chromate  de  plomb  donne  du  sulfate  de 
plomb  et  de  l'acide  chromique. 
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devient  de  plus  en  plus  acide.  Finalement,  l'ammoniaque  étant  complètement  chas- 
sée, il  reste  du  bichromate  de  potasse  et,  selon  le  cas,  du  sulfate  ou  du  chlorure  de 
potassium  (Etard.  Recherehes  sur  les  chromâtes.  Comptes  rendus^  t.  LXXXV,  p.  44*^]- 


CHROMATE  DE  RUBIDIUM  (RbO,  CrO») 

Le  chromate  neutre  de  rubidium  s'obtient  aisément,  soit  en  ajoutant  du  carbo- 
nate de  rubidium  à  une  dissolution  de  bichromate,  soit  en  fondant  du  nitrate  ou  du 
carbonate  avec  Toxyde  de  chrome  et  reprenant  par  Feau. 

Ce  sel  a  une  réaction  alcaline;  sa  dissolution  est  d'un  beau  jaune,  il  se  comporte 
en  général  comme  le  chromate  neutre  de  potasse  avec  lequel  il  est  isomorphe. 

Le  chromate  et  le  bichromate  de  rubidium  ont  été  étudiés  par  M.  Grandeau  qui 
a  décrit  ces  composés  dans  un  important  mémoire  ayant  pour  titre  :  Sur  la  pré- 
sence du  rubidium  tt  du  cœsium  dans  les  eaux  naturelles,  les  minéraux  et  les 
végétaux  [Ann,  de  eh.  et  de  ph.  {.'>),  t.  LXVII,  p.  9.27]. 


BICHROMATE  DE  RUBIDIUM  (RbO,  o.GrO'') 

Le  bichromate  de  rubidium  s'obtient  facilement,  soit  en  sursaturant  à  chaud  par 
l'acide  chromique  une  dissolution  de  carbonate  d'oxyde  de  rubidium,  soit  en  fon- 
dant le  carbonate  ou  le  nitrate  de  ce  métal  avec  de  l'oxyde  de  chrome,  reprenant 
par  l'eau  et  concentrant  la  dissolution. 

11  forme  des  cristaux  assez  volumineux,  durs,  rappelant  tout  à  fait  par  l'aspect  le 
bichromate  de  potasse  [L.  Grandeau], 


CHROMATE  DE  LITHINE  (LiO.CrO») 

Ce  composé,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  prismes  obliques  de  couleur 
jaune.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  chromique  sur  le  carbonate  de  lithine. 

CHROMATE  DE  BARYTE  (RaO^CrO') 

Ce  sel  se  prépare  [wir  double  décomposition  en  mélangreant  des  ;solutions  de 
chromate  alcalin  et  d'un  sel  de  baryte. 

Il  forme  une  poudre  d'un  jaune  pAle,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble^dans  l'acide 
nitrique  et  dans  l'acide  chromique. 

Le  chromate  neutre  de  baryte  a  été  obtenu  cristallisé  par  M.  Rourgeois  ICofnpfes 
rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  ôSvt]  de  la  façon  suivante.  On  fait  un  mélange  de  'i  équiva- 
lents de  chlorure  de  baryum,  de  i  équivalent  de  chromate  de  potasse  et  de  i  équi- 
valent de  chromate  de  soude  (le  poids  total  se  montant  environ  à  5oo  grammes  ; 
on  maintient  le  tout  on  fusion  au  rouge  vif  pendant  une  demi-heure,  et  après  un 
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refroidissement  lent,  on  trouve  dans  la  masse  des  cristaux  d'un  vert  pistache  groupés 
parallèlement  et  présentant  un  vif  éclat.  Il  suffît  d'épuiser  le  tout  par  Teau  bouil- 
lante, qui  dissout  les  chlorures,  pour  avoir  les  cristaux  débarrassés  de  leur  gangue. 

Ces  cristaux  pulvérisés  prennent  une  teinte  jaune  verdàtre  très  pAle,  semblable 
à  celle  du  chromate  de  baryte  précipité  et  calciné  légèrement. 

Le  chromate  de  Ijaryte  cristallisé  a  une  densité  de  /|,(ïo;  il  se  dissout  facilement 
dans  les  acides  chlorhydrique  ou  nitrique  étendus,  en  fournissant  une  solution 
orangée.  En  présence  de  la  potasse  diluée,  il  se  décompo<;e  lentement  en  chromate 
alcalin  et  baryte. 

M.  Bourgeois  a  démontré  que  ces  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme 
droit  à  base  rhombe,  et  que  le  chromate  et  le  sulfate  de  baryte  sont  isomorphes. 


BICHROMATE  DE  BARYTE  (BaO,  o.Cro»,  2HO) 

Le  bichromate  de  baryte,  renfermant  9.  équivalents  d'eau,  s'obtient  à  l'état 
cristallisé  en  laissant  refroidir  une  solution  bouillante  d'acide  chromique  saturée 
de  chromate  neutre  [Zettnow.  Pogg,  An?i.,  t.  CXLV,  p.  167I. 


CHROMATE  DE  STRONTIAHE  (StO,  CrO:)) 

Précipité  jaune  pâle,  soluble  dans  un  excès  d'acide  chromique,  qui .  se  prépare 
comme  le  chromate  de  baryte. 


CHROMATE  DE  CHAUX  (CaO,  CrO"^) 

Poudre  d'un  jaune  clair  qui  se  précipite  peu  à  peu  lorsqu'on  mélange  des  solu- 
tions d'un  sel  de  chaux  ot  de  chromate  de  soude.  Klle  est  soluble  dans  54  parties 
d'eau. 

D'après  des  recherches  inédites  de  M.  Terreil,  quand  on  sature  une  solution 
d'acide  chromique  par  un  excès  de  chaux,  on  obtient  après  filtration  un  liquide 
jaune  qui  reste  parfaitement  limpide  à  la  température  ordinaire  et  qui,  par  évapo- 
pation  dans  le  vide,  fournit  de  beaux  cristaux  prismatiques  ayant  pour  formule 

CaO,  Cr08.  2HO. 


BICHROMATE  DE  CHAUX  (CaO,  >XrO') 

On  l'obtient  en  dissolvant  le  sel  précédent  dans  lacide  chromique,  ou  en  saturant 
incomplètement  une  solution  d'acide  chromique  par  du  carbonate  de  chaux.  Il 
cristallise  par  évaporation  en  paillettes  soyeuses  d'un  jaune  brun,  assez  solubles  dans 
ï'eau,  et  même  déliquescentes. 


iemi  i:n<:y(:u)pédie  ciiiMjyUK. 

Lorsque  la  solution  de  ce  bichromate  est  traitée  par  l'acide  oxalique,  une  (virtio 
(le  la  chaux  n'est  pas  précipitée  et  reste  à  l'état  de  combinaison  soluble. 

CHROMATE  DE  MAfiNÉSIE  (MgO,  CrOS  yHO^ 

Prismes  hexagones,  parfaitement  transparents,  d'un  jaune  topaze  tirant  sur 
l'orangé  lorsque  les  cristaux  sont  volumineiLX,  d'une  densité  de  1.66,  isomorphes 
avec  le  sulfate  de  magnésie  et  renfermant  comme  lui  7  équivalents  d*eau.  Ven 
«éehé  dans  le  vide,  il  perd  9.  équivalents  d'eau  et  devient  pulvérulent, 

CHROMATE  DOUBLE  DE  POTASSE  ET  DE  MAGNÉSIE  (KO,  Crû»,  MgO,  CrO^,  ^110) 

On  obtient  ce  composé,  d'après  Anthon,  en  saturant  le  bichromate  de  magnésie 
et  évaporant  le  liquide  jusqu'à  cristallisation. 

Le  sel  se  dépose  en  tables  quadrangulaires  jaunes  à  arêtes  tronquées.  Il  renferme 
u  équivalents  d'eau  que  l'on  peut  enlever  par  une  élévation  de  température.  11 
reste  alors  une  matière  de  couleur  orangée  qui  fond  si  l'on  chauffe  davantage, 
fournit  un  liquide  rouge  et  reprend  par  refroidissement  une  coloration  jaune. 

CHROMATE  DOUBLE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  MAGNÉSIE  (AzH^O,  CrO»,  Mg<3,  CrOS  6H0 

Cristaux  jaunes,  isomorphes  avec  le  sulfate  double  correspondant,  que  Ton  obtient 
en  mélangeant  les  deux  sels  et  évaporant  jusqu'à  cristallisation. 


CHROMATE  D'ALUMINIUM 

On  a  indiqué  comme  moyen  de  préparation  de  ce  composé  de  faire  réagir  de 
l'acide  chromique  en  solution  sur  l'alumine  en  gelée. 
Le  chromate  d'aluminium  n'a  jamais  été  obtenu  à  l'état  cristallisé. 


CHROMATES  DE  CHROME 

L'acide  chromique  peut  s'unir  au  sesquioxyde  de  chrome  et  fournir  des  chro- 
mâtes dont  la  composition  centésimale  est  la  même  que  celle  du  bioxyde  de  chrome 
de  formule  CrO*. 

(>«0s,  CrOs  =  Cr30«  ==  5(CrO»). 

Le  bioxyde  de  chrome,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus,  ne  doit 
cependant  pas  être  confondu  avec  les  chromâtes  de  chrome.  Nous  avons  indiqué 
précédemment  la  préparation  de  ce  bioxyde.  dont  les  propriétés  sont  identiques  à 
A\p^       1  --^xyde  de  manganèse. 
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Le  chromate  de  sesquioxyde  de  chrome  peut  se  préparer  : 

i<*  Par  Taction  d'une  solution  diacide  chroroique  sur  le-  sesquioxyde  de  chrome 
hydraté  [Em.  Kopp]; 

2"  En  traitant  une  solution  aqueuse  de  bichromate  de  potasse  par  Tacide  a^sotique. 
Schwettzer  indique  ce  procédé  comme  fournissant  le  chromate  de  chrome  le  plus 
pur; 

3<>  En  précipitant  Talun  de  chrome  par  le  chromate  neutre  de  potasse.  Hammela- 
berg  a  obtenu  dans  ces  conditions  un  composé  auquel  il  aMsig;ne  la  formule  suivante  ; 

5Cr*03,  aCrOa,  9HO. 

Ce  chromate/ti*ès  soluble  dans  les  acides,  est  décomposé  par  la  potasse  en  oxyde  do 
ehrome  et  acide  chromique  [Ann,  der  Chem,  und  Pharm.j  t.  LXVIII,  p.  njli]  ; 

4*  Par  Toxy dation  d'une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  par  Thypochlorito 
de  chaux  [H.  Schiff.  Ann.  der  Chem,  und  Pharm,,  t.  CXX,  p.  207]  ; 

5«*  En  évaporant  un  mékinge  d'acide  oxalique,  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
azotique; 

6«  En  mélangeant  des  solutions  de  bichromate  de  potasse  et  d'hyposulfite  de 
soude. 

Si  cette  réaction  se  fait  à  chaud,  on  obtient  un  composé  ayant  pour  formule 

iCr»03,  CrO»,  9HO. 

Ou  arriverait  au  même  produit  en  épuisant  par  l'eau  le  chromate  de  chrome 
obtenu  à  froid  [Popp.  Ann,  der  Chem,  und  Pharm,,  t.  CLVI  p.  90]. 

Ces  différents  chromâtes  se  présentent  à  l'état  de  poudres  amorphes,  d'un  jaune 
brun  plus  ou  moins  foncé,  hygroscopiques,  décomposables  par  l'eau  et  les  acides 
étendus. 

Si  l'on  calcine  ces  composés,  il  se  dégage  d'abord  de  la  vapeur  d'eau,  puis  de 
l'oxygène,  et  il  reste  un  sesquioxyde  de  chrome  vert.  Cette  réaction  se  produit  avec 
une  vive  incande^^cenco. 


CHROMATES  DE  MANGANÈSE 

Le  chromate  de  protoxyde  de  manganèse  MnO,  CrO^  peut  s'obtenir  en  traitant  le 
Carbonate  ou  l'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse  par  l'acide  chromique. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  une  évaporation  prolongée  le 
détruit  en  donnant  un  précipité  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

VVarrington  a  obtenu  un  chromate  basique  de  manganèse  de  formule 

CrO«,aMnO,3HO, 

<^n  mélangeant  des  solutions  de  chromate  de  potasse  neutre  et  de  sulfate  de  man- 
îçanèse. 

1^^  mélange  reste  limpide  ;  mais  peu  à  peu  il  se  dépose  à  la  surface,  ainsi  que 
"<ur  Ips  parois  du  verre,  une  crofito  cristalline  brune  dont  la  cristallisation  est  assez 
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régulière  si  Ton  a  eu  soin  d'employer  des  solutions  étendues.  Oeite  substance, 
examinée  au  microscope,  présente  des  aiguilles  groupées  en  étoiles  qui  soat  d'un 
rouge  brun,  vues  par  transparence. 


CHROMATES  DE  FER 

Le  chromate  de  protoxyde  de  fer  ne  peut  pas  être  préparé.  Aussitôt  que  l'oxyde 
ferreux  se  trouve  en  présence  de  l'acide  chromique  il  passe  à  l'état  de  peroxyde. 

D'après  Maus,  l'acide  chromique  ne  peut  pas  être  saturé  de  sesquloxyde  de  fer 
par  digestion  avec  l'hydrate.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un  composé  qui,  desséché,  se 
présente  en  une  masse  brune  nullement  cristalline,  complètement  soluble  dans 
l'eau  et  ayant  pour  formule 

Fe«OS,  4CrO«. 

Hensgen  a  obtenu  un  chromate  double  cristallisé  de  fer  et  de  potasse. 

On  prépare  ce  sel  en  ajoutant  du  sesquichlorure  de  fer  au  chromate  neutre  de 
potasse,  puis  redissolvant  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  ob- 
tient ainsi  une  solution  rouge  qui,  plusieurs  jours  après,  fournit  des  croûtes  cristal- 
lines rouges  qu'on  lave  rapidement  à  la  trompe  avec  une  petite  quantité  d'eau,  puis 
successivement  avec  de  l'alcool  et  de  l'éther.  On  ne  doit  pas  oublier  dans  cette  pré- 
paration que  le  sel  double,  ainsi  obtenu,  se  décompose  lentement  en  présence  de 
l'eau. 

D'après  son  analyse,  ce  chromate  double  aurait  pour  formule 

Pe*Os,  5CrOa,  KO,  CiO».  4H0. 

[C.  Hensgen.  Deutsche  chem,  GeselLy  1879,  p.  i3oo  et  i656]. 


CHROMATES  DE  COBALT 

Le  chromate  neutre  n'a  pas  encore  été  préparé. 

Le  bichromate  serait  un  sel  incristallisable.  Si  l'on  porte  à  l'ébullition  un 
mélange  de  sulfate  de  cobalt  et  de  chromate  neutre  de  potasse,  on  obtient  un  préci- 
pité gris,  qui,  d'après  Malagiiti  et  Sarzeau  a  pour  formule 

CrO^  3CoO.  4HO. 

Cette  susbtance  s'oxyde  par  le  lavage  à  Tain  ;  et  en  présence^  de  l'ammoniaque, 
elle  fournit  des  chromâtes  ammoniaco-cobaltiqnes. 


CHROMATE  DE  NICKEL 

Le  chromate  de  nickel  NiO,  CrO'  est  un  sel  rouge,  déliquescent,  qui  oflHre  en  se 
sséchant  des  traces  de  cristallisation. 
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Malaguti  et  Sarzeau,  en  traitant  une  solution  bouillante  de  chromate  de  potasse 
neutre  par  du  sulfate  de  nickel,  ont  obtenu  une  poudre  amorphe  ayant  pour  for- 
mule 

4NiO,  CK>S  HHO. 

Scbmidt  en  précipitant  :*.  équivalents  de  sulfate  de  nickel  par  i  de  chromate 
de  potasse,  a  recueilli  une  poudre  qui  renfermait  : 

3NiO,  CK>s,  (ÎHO. 

En  renversant  les  proportions,  il  a  obtenu  le  composé 

fiiNiO.CrOa.iiHO. 

Enfin  en  faisant  réagir  4  équivalents  de  chromate  sur  la  même  quantité  de  sel 
de  nickel,  il  se  forme  la  combinaison 

jNiO,Ci03,6HO 
[A.  Schniidt.  Ànn.  der  Cficm.  und  Pfunfn.,  t.  CLXVI,  p.  kj]. 


CHROMATE  DE  NICKEL  AMMONIACAL 

Si  l'on  traite  le  sel  de  Malaguti  et  Sarzeau  par  de  l'ammoniaque  caustique,  on 
obtient  assez  rapidement  une  poudre  cristalline,  dense,  d'un  jaune  verdàtre,  qui 
présente  sous  le  microscope  l'aspect  d*un  amas  de  prismes  rectangulaires  et  qui  se 
décompose  en  présence  de  l'eau. 

Ces  cristaux  ont  pour  formule  ' 

NiO,Cr03,3AzH^4HO 

Schmidt  a  obtenu  ce  composé  anhydre  sous  forme  de  cristaux  volumineux, 
Bn  versant  une  couche  d'alcool  sur  la  solution  ammoniacale  de  chromate  de 
nickel. 

CHROMATE  DE  ZINC 

Le  chromate  neutre  ZnO«  Crû'  est  un  sel  brun,  incristallisable,  dont  la  solution 
se  dédouble  par  l'évaporation  en  un  sel  basique  insoluble,  et  un  sel  acide  très 
soluble  et  incristallisable  [Freese.  Pogg.  Ann.,  t.  CXL,  p.  îî4!î].  Le  chromate  de 
zinc  décrit  par  Knop  ne  serait,  d'après  cet  auteur,  que  du  sulfate  de  zinc  coloré  par 
une  petite  quantité  de  chromate. 

Ph'dippona  et  Pruessen  ont  obtenu  le  composé 

•jiZnO,  CvO\  iHO, 

l>ar  l'action  du  chromate  neutre  de  potasse  sur  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
l-inn,  der  Chem»  vnd  Pharm,,  t.  CXLIX,  p.  <>!>.]. 


^  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

En  maintenant  à  lebuUition  un  mélange  de  chromatc  neutre  de  potasse  etd<' 
sulfate  de  zinc,  Freese  a  obtenu  une  matière  gélatineuse  à  laquelle  il  as^gae  U 
formule 

JZnO,  CrO»,  aHO. 

Antérieurement  Malaguti  et  Sarzeau  avaient  préparé  le  composé 

4Zn(>,  CHP,  5H0. 

on  versant  peu  à  peu  du  carbonate  de  zinc  dans  une  dissolution  d  acide  chromiquo. 
('.e  sel,  examiné  au  microscope,  laisse  voir  des  cristaux  extrêmement  petits^  jaunes, 
transparents,  dont  la  forme  n'est  pas  facilement  déterminable,  et  parait  appartenir 
au  système  rhomboédriquc  [Action  de  Vammoniaque  liquide  sur  plusieurs  chramala 
du  groupe  maçnésien,  Ann,  de  ch.  et  de  ph,  (5),  1. 1\,  p.  ^ôi]. 


CHRÛMATE  DE  ZINC  AMMONIACAL 

Malaguti  et  Sarzeau  ont  obtenu  cett<'.  combinaison  de  la  façon  suivante  :  ou  dé- 
laye le  chromate  basique  dans  de  Teau  que  Ton  sature  ensuite  d'ammoniaque.  Aprè^ 
plusieurs  heures  d'action,  Tammoniaque  n'étaut  plus  absorbée,  on  arrête  le  courant 
on  bouche  le  flacon  contenant  le  mélange,  et  on  le  laisse  en  repos  pendant  douce 
heures.  On  fait  ensuite  passer  un  nouveau  courant  de  gaz  ammoniac  qui  est  absorbé 
avec  autant  d'avidité  que  si  ce  liquide  était  de  Teau.  Il  faut  alterner  l'action  de  l'anh 
moniaque  et  le  repos  jusqu'à  ce  que  tout  le  chromate  basique  ait  disparu.  Ce 
résultat  étant  atteint,  on  ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité.  On 
fait  passer  de  nouveau  des  courants  d'ammoniaque  par  intervalles  et  l'on  finit  par 
obtenir  une  bouillie  cristalline,  formée  exclusivement  de  petits  cubes  jaunes,  dont 
la  masse,  examinée  au  microscope,  a  été  trouvée  de  la  plus  parfaite  homogénéité. 

Pour  débarrasser  ce  sel  de  ses  eaux  mères,  on  le  lave  à  l'alcool,  puis  à  Téther. 

Ces  cristaux  cubiques  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  liquide  ;  ils  se  décompo- 
sent au  contact  de  l'eau  en  donnant  naissance  à  M  dépOt  floconneux;  exposés  à 
l'air,  ils  s'eflleurissent,  perdent  la  plus  grande  partie  de  leur  ammoniaque  et  lais* 
sent  un  résidu  de  chromate  basique  de  zinc. 

Malaguti  et  Sarzeau  leur  attribuent  la  formule 

ZnO,  CrO*,  aAiH^SHO. 


CHR6MATE  DE  ZINC  ET  DE  MTASSE 

D'après  leâ  e5ipériences  de  Wœhler,le  chromate  de  potasse  n'est  pas  clécdmiwse 
complètement  par  le  sulfate  de  zinc.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  solutions,  il  se 
forme  un  précipité  jaune  floconneux,  et  la  liqueur  reste  jaune  même  lorsque  le 
sel  de  zinc  a  été  lyouté  en  excès.  Vingt-quatre  heures  après,  le  précipité  se  trouve 
converti  en  une  pondre  cristalline  d'un  beau  jaune  orangé  clair.  Ce  corps  est  une 
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combinaison  de  cbromate  de  ziac  et  de  cliromate  de  potasse,  décomposa ble  par 
Teau  et  fournissant  au  rouge  un  dégagement  d*oxygène  et  de  vai^eur  d'eau. 
I^hilippona  et  Pruessen  ont  assigné  à  ce  composé  la  formule 

KO,  5ZnO,  4Cr03,  6H0 

Ahh.  (kr  Chem.  und  Pkarm.,  t.  CXLIX,  p.  gt».]. 
D'après  Freese,  on  devrait  le  représenter  par 

KO,  5ZnO,  5C1-03, 3H0. 


CHROMATE  DE  CADMIUM 

Le  chromate  de  cadmium  neutre  est  incristallisable.  On  le  préparc  à  Tétat  de 
solution  brune  en  traitant  l'oxyde  de  cadmium  hydraté  en  quantité  déterminée  par 
Tacide  chromique  pur. 

La  solution  se  détruit  à  Tébullition  en  fournissant  un  composé  acide  qui  reste  en 
solution  et  un  chromate  basique  qui  se  précipite. 

Malaguti  et  Sarzeau  ont  préparé  un  chromate  basique  en  décomposant  un  i^cl 
neutre  de  cadmium  par  le  chromate  neutre  de  potasse,  et  maintenant  le  liquide  un 
certain  temps  àTébuUition. 

Il  se  forme  une  poudre  lourde,  d'un  jaune  orange  très  riche.  Examinée  au  micro- 
•«copc,  on  la  trouve  formée  de  cristaux  transparents  extrêmement  petits,  qui 
semblent  des  tables  hexagonales. 

Ils  sont  peu  solubles  dans  Teau  et  lui  communiquent  une  belle  couleur  d  of) 
quoique  la  quantité  dissoute  soit  presque  inappréciable. 

L'analyse  de  ce  sel  a  conduit  les  auteurs  à  adopter  la  formule 

;)ridO,2Cr03,8HO 

Malaguti  et  Sarzeau.  Loc,  c'd,i  p.  44f!* 

Eq  précipitant  le  sulfate  de  cadmium  dans  une  solution  dd  chi'oJtlatc  neutre  de 
potasse  en  excès,  puis  lavant  à  Teau  bouillante,  Freese  a  obtenu  le  composé 

JCdO,  CrOa,  HO. 

Si  le  sulfate  de  cadmium  eîit  en  excèsj  une  partie  de  l'acide  dllromique  dst  fem- 
|)lacéepar  Tacide  sulfurique  [Frfese.  Pogg,  A/»?.,  t.  ('^XL,  p.  ?.V.>.,  et  Deutsche  chenii 
fi'^MlL  im\u  p.  'i7(i'. 


6HR0MATE  tl  CAbMIUM  AMMONIACAL 


kn  traitant  leur  chromate  basique  par  l'ammoniaque,  aiusi  que  uous  TavouH 
indiqué  plus  haut,  pour  le  bhrdmate  de  zinc,  Malaguti  et  Sarseau  ont  obtenu  des  cris- 
taux trdrisparents  d'une  belle  couleur  jaune. 


ÎÎ»G  ENCVCLOi^ÉIUE  CHIMIQUE. 

dus  cristaux,  cxamiués  au  microscope,  se  présenteut  sous  la  forme  de  pyramides 
hexagonale?.  Ils  se  décomposent  dans  Teau  et  dans  lair.  Exposés  aune  température 
élevée  dans  un  tube  fermé,  ils  dégagent  de  Teau  et  de  Tammoniaque  sans  se 
déliter  et  sans  décrépiter. 

Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

CdO,  CrO»,  iAzH»,  5H0. 


CHROMATES  O'INOIUM 

Ces  composés  ont  été  étudiés  par  K.  Meyer  [Zeilsch.  fur  Chem,,  t.  IV,  p.  429'. 
Le  cliromate  neutre  est  un  précipité  amorphe  et  le  sel  acide  est  très  soluble  et 
incristallisable. 

CHROMATES  D'URANIUM 

Si  Ion  mélange  des  solutions  de  prolochlorure  d*urauium  et  de  cliromate  de 
potasse  on  obtient  un  précipité  jaune  brun  qui  renferme  plusieurs  chromâtes  d'ura- 
nium et  qui  est  soluble  dans  un  excès  de  chromate  alcalin.  Ce  dépôt  lavé,  puis 
traité  par  la  potasse,  fournit  du  cliromate  de  potasse  et  laisse  un  résidu  rou?r 
insoluble. 

Le  chromate  au  maximum  s  obtient  en  traitant  le  carbonate  correspondant  p«ir 
l'acide  chromique.  La  dissolution  est  jaune  et  donne  |)ar  évaporation  des  cristaux 
dune  belle  couleur  rouge. 

CHROMATES  D'ÉTAIN 

Le  chromate  de  protoxyde  d'étaiu  se  produit  sous  forme  d'un  précipité  volumi- 
neux d'un  jaune  brunâtre,  lorsqu'on  traite  une  solution  de  chromate  de  potasse 
neutre  par  le  protochlorure  d'étain.  Si  l'on  verse,  au  contraire,  le  chromate  de  po- 
tasse dans  la  solution  de  protochlorure,  Tacide  chromique  est  réduit  et  Ton  obtient 
aussitôt  un  précipité  vert. 

Par  la  calcination,le  chromate  d'étain  se  décompose  et  il  se  forme  alors  une  cer- 
taine quantité  de  stannate  de  chrome  qui,  au  grand  feu,  colore  la  porcelaine  d'une 
belle  teinte  rouge.  Pour  la  préparation  de  cette  substance,  nous  renvoyons  à  l'im- 
portant article  de  M.  Ditte  sur  Tétain. 

Le  chromate  de  bioxyde  d'étain  est  une  poudre  insoluble,  d'une  jbelle  couleur 
jaune  citron. 

CHROMATES  DE  BISMUTH 

P.  Muir  a  indiqué  un  certain  nombre  de  combinaisons  formées  par  l'acide  chro- 
mique et  l'oxyde  de  bismuth  [Jottm,  chem.  Soc,  1877,  1. 1,  p.  24  et  645]  ;  nous  don- 
nons ici  les  plus  importantes  : 

En  précipitant  à  froid  Tazotate  de  bismuth  légèrement  acide  par  le  bichromate 
de  potasse,  on  obtient  une  poudre  jaune,  ayant  ])Our  formule 
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Bi*0»,  aCr08. 

Si  l'on  répète  la  môme  expérience  en  portant  les  solutions  à  Tébullltion,  il  se 

produit  un  précipité  rouge  cinabre  ne  renfermant  que  i  équivalent  d  acide  cliro- 

miquc 

Bi«0*,  CrO». 

Si  Ton  traite  ce  dernier  composé  par  lacide  azotique  concentre  et  bouillant,  on 
obtient  des  cristaiLX  d'un  rouge  rubis  ayant  pour  formule 

BiSÛ3,  4Gr03,  UO. 

Lorsque  l*on  emploie  de  Tacide  azotique  étendu,  on  peut  obtenir  une  poudre 
cristalline  orangée,  insoluble  dans  l'eau,  renfermant 

3Bi«03.  7CrOs, 

et  enfin  une  poudre  dense  d'une  couleur  rouge  brique  de  formule 

5Bi«03, 1  iCrO». 

CHftOMATE  NEUTRE  DE  PLOMB  iPbO,  CrO^) 

Le  chromate  de  plomb  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  cristallisé  et  porto 
alors  le  nom  de  plomb  rouge.  C'est  en  faisant  l'analyse  de  cette  substance  minérale 
assez  rare  que  Yauquelin  fut  conduit  à  isoler  le  chrome. 

pR£PARATi03i.  —  Ou  pcut  obtcuir  ce  composé  en  précipitant  le  nitrate  de  plomb 
(vir  le  chromate  de  potasse. 

KOCrOs  +  PbO,  AïO^  =  PbO,  CrO»  -f  KOAzO-. 

On  recueille  ainsi,  par  double  décomposition,  une  poudre  d'une  belle  couleur  jaune 
foncé  dont  la  nuance  varie  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  la  précipitation 
s'est  produite.  Nous  verrons  en  effet  plus  loin  qu'il  existe  des  chromâtes  basiques 
de  plomb  dont  la  teinte  est  rouge.  Le  précipité  est  lavé  par  décantation  pour  séparer 
complètement  Tazotate  de  potasse,  et  enfin  séché  à  la  température  de  loo  degrés. 

Propriétés.  —  Il  s'est  formé  dans  ces  conditions  une  poudi*e  jaune,  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  les  acides  et  entièrement  soluble  dans  la  potasse.  Un 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool  décompose  à  chaud  le  chromate  de  plomb 
eo  fournissant  une  solution  de  sesquichlorure  de  chrome  et  un  dépôt  de  chlorure 
de  plomb. 

Le  chromate  de  plomb,  traité  par  lacide  clilorhydrique  gazeux  à  la  température 
ordinaire,  fournit  de  l'acide  chlorochromique  et  du  chlorure  de  plomb. 

Eo  présence  de  lacide  sulfurique  le  chromate  de  plomb  donne  du  sulfate  de 
plomb  et  de  lacide  chromique. 

EXCTCLOP.  CBIM.  SO 
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PbO,  CHH  4-  SO'MO  =:  PM),  SO»  +  CfO»  -f  HO. 

Si  Ton  chauffe  le  cliromate  de  plomb,  il  se  dégage  de  Toxygeoe  et  il  rc^te  un 
chromate  Ixisiquc  de  sesquioxyde  de  plomb. 

Emploi  IndiMitrlel  Am  elu^Hnate  de  plomb. 

La  belle  couleur  du  chromate  de  piomb  et  sa  puissance  de  coloratioa  ont  fait 
employer  ce  sel  en  peinture  sous  le  nom  de  jaune  de  chrome.  Cette  matière,  broyée 
à  rhuile,  couvre  parfaitement.  Le  plus  souvent  les  jaunes  de  chrome  sont  mélangés 
de  sulfate  de  chaux,  de  carbonate  de  chaux  et  surtout  de  sulfate  de  baryte.  On 
consomme  maintenant  de  grandes  quantités  de  sulfate  de  baryte  qui  a  été  teint  par 
du  chromate  de  plomb.  On  imbibe  la  poudre  de  sulfate  de  baryte  d'une  solution 
d'azotate  de  plomb  ;  on  la  fait  sécher  puis  on  l'abandonne  pendant  plusieurs  mois 
dans  une  solution  étendue  de  chromate  de  potasse.  La  réaction,  en  se  faisant  lente- 
ment, pénètre  les  plus  petites  particules  de  sulfate  et  fournit  une  matière  colorante 
jaune  de  bonne  qualité,  et  renfermant  très  peu  de  chromate  de  plomb. 

On  a  aussi  employé  le  chromate  de  plomb  dans  Timpression  des  étoffes.  Le  tissu 
est  imprégné  d'abord  d'un  sel  de  plomb  puis  traité  par  une  solution  d'un  chromate 
alcalin.  La  couleur  supporte  assez  bien  l'action  des  acides,  mais  elle  présente  le 
grand  inconvénient  d'être  décomposée  par  les  alcaUs  et  par  le  savon.  Elle  résiste 
cependant  mieux  à  l'action  de  ce  dernier  si,  avant  de  passer  l'étoffe  dans  la  solution 
de  chromate»  on  fixe  le  sel  de  plomb  en  trempant  letoffe  dans  une  solution  dliy- 
pochlorite  de  chaux,  rendue  alcaline  par  un  lait  de  chaux. 

CHUOMATE  basique  de  plomb  (il'bO,  GrO') 

On  obtient  un  chromate  basique  de  plomb  d  une  belle  couleur  rouge  cinabrci  en 
falêiant  bouiUirle  chromate  de  plomb  récemment  précipité  avec  un  excès  de  chromate 
de  potasse  qui  enlève  au  sel  de  plomb  la  moitié  de  son  acide  pour  fournir  du  bichro- 
mate de  potasse.  On  arrive  au  même  résultat  en  traitant  le  chromate  de  plomb  par 
une  solution  alcaline  étendue. 

On  peut  aussi  le  préparer  soit  en  faisant  digérer  5  ])arties  de  chromate  de  plomb 
avec  2  parties  d'oxyde  de  plomb  trituré  et  soumis  à  la  léVigation>  soit  en  versant  du 
nitrate  de  plomb  dans  une  solution  alcaline  de  chromate  de  potasse. 

Le  chromate  i^ouge  de  plomb  peut  se  préparer  suivant  Anthon  en  faisant  bouillir 
pendant  une  heure  et  demie  2  équivalents  de  chromate  de  plomb  avec  i  équivalent 
d'hydrate  de  chaux.  La  moitié  de  l'acide  s'unit  à  la  chaux  pour  foi*mer  un  sel  soluble; 

Hosenfield  obtient  le  rouge  de  chrome  en  ajoutant  de  l'eau  à  un  mélange  intime 
vi  chaud  d'oxyde  de  plomb  et  de  chromate  neutre  de  potasse  [Joum.prakt.  Chem*  {nh 

I.  XV,  p.  %yij\. 

M.  Prinvault  emploie  une  solution  étendue  de  chromate  do  potasse  qu'il  fait  réagir 
;i  chaud  sur  le  carbonate  do  piomb.  Kn  maintenant  le  mélange  à  l'ébuUition,  on 
obtient  un  précipité  violet  qui  con^itue  un  chromate  de  plomb  plus  basique  quô  le 
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précèdent.  Ce  précipité,  traité  par  un  acide  étendu,  fournit  du  cliromate  rouge  de 
plomb  [Prinvault.  BulL  de  la  Soc.  de  Houeriy  iS'jj,  p.  3i8\ 

On  peut  obtenir  le  cbromate  rouge  de  plomb  cristallisé  par  la  voie  sèche  en  eui- 
ployant  la  méthode  de  Liebig  et  Wœhler.  On  maintient  du  nitrate  de  potasse  ou  de 
soude  en  fusion  à  la  température  du  rouge  sombre  et  l'on  y  projette  peu  à  peu  du 
chromate  neutre  de  plomb.  Une  partie  de  l'acide  chromique  se  porte  sur  la  potasse  : 
de  Tacide  hypoazotique  et  de  l'oxygène  se  dégagent,  et  la  masse  devient  noire.  On 
arrête  Topération  en  ayant  soin  de  conserver  un  excès  de  nitrate;  on  décante  le 
liquide  qui  surnage  une  poudre  cristalUne  et  lorsque  le  résidu  est  complètement 
lh)id,  on  le  traite  le  plus  rapidement  possible  par  de  Teau  qui  dissout  le  chromate 
de  potasse  et  le  nitrate  en  excès.  Si  la  fusion  s'opérait  à  une  température  trop 
élevée,  la  poudre  obtenue  prendrait  une  teinte  brun&tre. 

Le  chromate  basique  de  plomb  est  employé  pour  la  peinture  et  pour  l'inipressiou 
sur  tissu.  Dans  cette  dernière  industrie,  on  fixe  la  matière  colorante  par  double 
décomposition  en  se  servant  d'une  solution  chaude  de  chromate  de  potasse  addi» 
tionnée  d'alcali. 

CHROMATE  NEUTRE  DE  CUIVRE  (CuO,  CiO') 

On  obtient  le  chromate  de  cuivre,  d'après  Kopp,  en  saturant  à  froid  une  solution 
dacide  chromique  par  du  carbonate  ou  de  l'hydrate  d'oxyde  de  cuivre. 

Par  évaporation  de  la  solution,  on  obtient  des  cristaux  verts  appartenant  au  sys< 
tèmebiobUque,  ayant  pour  densité  2,262  et  renfermant  5  équivalents  d'eau.  Leur 
formule  est  : 

OuO,  Cr03,  5U0. 

Le  sel  aûhydi*e  est  blanc  ;  mais  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  il  verdit^ 
s'échauffe  et  régénère  le  composé  précédent. 


ftlCHROHlATE  DE  CUIVRE  (CuO^  iCrO^) 

Lorsqu'on  Verse  peu  à  peu  du  carbonate  de  cuivre  dans  une  solution  bouillante 
d'acide  chrohiîque  pur,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  pMduise  plus  d'effervescence,  ou  ol)- 
tient  un  chromat6  basique  de  cuivre  insoluble  et  une  solution  de  bichromate  de 
cuivre. 

Cette  solution,  évaporée  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire  j  fournit  un  liquide 
sirupeuX)  mcristallisable,  se  décomposant  à  l'ébullition. 


CHROMATES  BASIQUES  DE  CUIVRE 

En  mélangeant  deux  dissolutions  bouillantes  de  chromate  neutre  è  potasse  et  de 
sulfate  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité  brun  chocolat  de  chromate  de  cuivre  qui, 
après  avoh*  bouUi  très  longtemps  avec  de  l'eau  plusieurs  fois  renouvelée,  ne  corn- 
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muaique  plus  aucune  coloration  à  ce  liquide.  La  composition  de  ce  précipité  est 
celle  d*un  chromate  quadribasique  hydraté  correspondant  à  la  formule 

CrO»,  4Ca0,  &H0 

[Malaguti  et  Sarzeau.  Action  dt  Vammoniaqut  liquide  sur  plusieurs  chromaksk 
i/roupe  magnésien,  Ann.  de  ch,  et  de  ph,  (3),  t.  IX,  p.  ^Si], 
Frcese  a  indiqué  Texistence  d'un  chromate  basique  de  formule 

CrO»,  5CuO,  aHO 

qui  perdrait  son  eau  à  260  degrés,  et  qui  pourrait  s'obtenir  par  double  décomposi- 
tion ou  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  le  chromate  double  de  cuivre  et  de 
potasse. 

CHROMATE  DE  CUIVRE  ET  OE  POTASSE 

Ce  composé  s'obtient,  d'après  Freese,  en  saturant  une  solution  de  bichromate  de 
potasse  par  de  l'hydrate  de  cuivre.  Ou  lui  assigne  la  formule 

5Cr08,  5Cu0,  KO,  HO. 


CHROHATE  OE  CUIVRE  AMMONIACAL 

Si  Ton  fait  arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  bouillie  claire  formée 
d'eau  et  de  chromate  quadribasique  de  cuivre,  la  température  s'élève  peu  à  peu, 
la  liqueur  devient  limpide  et  d'un  beau  vert.  Exposée  pendant  longtemps  à  un 
froid  do  qiiel(|ues  degrés  au-dessous  de  zéro,  elle  abandonne  des  cristaux  prian*- 
ti(iues  à  base  rhonilje  d'une  belle  couleur  vert  foncé,  et  ayant  quelquefois  la  h»- 
guour  de  i  à  :>.  centimètres.  Ces  cristaux,  exposés  à  l'air,  se  décomposent  facile- 
]iieiit  (ît  liuisseiit  par  perdre  presciue  toute  leur  ammoniaque.  Au  contact  de  l'eau, 
ils  se  décomposent  eu  un  chromate  basique  de  cuivre,  qui  se  précipite,  et  du  chro- 
mate acide  d'ammoniaque  qui  reste  dissous. 

(lliauflés  dans  un  tube  ayant  une  extrémité  fermée,  ils  se  décomposent  endécré- 
pitaiit;  chaque  parcelle  qui  s'isole  lance  une  étincelle,  et  il  y  a  dégagement  d'en 
et  d'ammoniaque.  Pour  les  débarrasser  de  l'eau  mère  qu'ils  contiennent,  on  te 
lave  d'abord  à  plusieurs  l'eprises  avec  de  l'ammoniaque  Uquide,  qui  enlève  l'oïj- 
annuoniure,  puis  avec  de  l'alcool  pour  les  débarrasser  de  l'eau  ammoniacale,  et 
enfin  avec  de  l'éther. 

Malaguti  et  Sarzeau  assignent  à  ces  cristaux  la  formule 

jCi-Oa,  5CuO,  5AzH3,  jHO. 


MOISSAN.  -  LE  CHROME  ET  SES  œMPOSËS.  301 

CHROMATES  MERCUREUX 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  de  chromate  de  potasse  et  d'azotate  mereu- 
reux,  on  obtient  un  précipité  rouge  so  mbre,  insoluble  dansTeau,  qui  est  un  chro 
mate  mercureux  basique  ayant  pour  formule 

4Hg*0,  3Cr03. 

Si  Ton  chauffe  ce  précipité  en  présence  d*acide  azotique  étendu,  il  se  transforme 
en  uoe  poudre  cristalline  d'une  belle  couleur  rouge,  qui  est  le  chromate  neutre 
Hg«0,  CrO». 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  et  porté  au  rouge  sombre,  il  se  décompose 
et  laisse  un  résidu  de  sesquioxyde  de  chrome. 


CHROMATES  MERCURIQUES 

Si  l'on  sature  une  solution  d'acide  chromique  par  de  l'oxyde  jaune  de  mercure , 
on  obtient  un  chromate  neutre  HgO,  CrO'  qui  cristallise  en  prismes  grenats,  solubles 
dans  les  acides. 

D'après  Millon  on  obtient  un  chromate  de  formule 

oHgO.CrO' 

lorsqu'on  fait  bouillir  le  bichromate  de  potasse  avec  l'oxyde  jaune  de  mercure,  ou 
bien  lorsqu'on  verse  du  nitrate  de  bioxyde  dans  une  solution  de  bichromate  de 
potasse.  Dans  les  deux  cas,  le  sel  est  amorphe,  d'une  couleur  rouge  brique  très 
foncé. 
Millon  indique  aussi  l'existence  d'un  chromate 

4HgO,  Cr03 

qui  se  forme  constamment  par  l'ébullition  prolongée  de  l'oxyde  rouge  de  mercure 
dans  une  solution  de  bichromate  de  potasse.  La  couleur  du  précipité  peut  varier 
du  brun  au  rouge  violacé  et  ça  composition  n'est  pas  nettement  déterminée 
[Millon.  Recherches  sur  le  mercure  et  les  constitutions  salines,  Ann,  de  ch,  et  de 
ph.  (3),  t.  XVIII,  p.  364]. 

Enfin  Gentaut  a  préparé  un  chromate  de  mercure  intermédiaire  ayant  pour  for- 
mule 

7HgO,  Cr»0«. 

Si  l'on  mélange  des  solutions  de  bichromate  de  potasse  et  de  chlorure  do  mer- 
cure, on  n'obtient  point  de  précipité,  mais  en  évaporant  une  liqueur  qui  renferme 
éx)uivaients  égaux  de  ces  deux  sels  on  obtient  après  des  refroidissement*?,  dps 
prismes  droits  rhomboïdaux  d'un  jaune  vif  ayant  pour  formule 

K0îîGr03,  HgCl 

[Millon.  Comptes  rendus,  t.  XXXÏX,  p.  yV^]- 
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CHROMATE  D'ARGENT 

Le  chroraate  neutre  d'argent  AgO,  CrO^  peut  s'obtenir  par  double  décomposition. 
Préparé  à  froid,  il  a  une  couleur  pourpre  ;  à  chaud  il  est  d'un  brun  rougefttre.  En 
présence  de  l'acide  chronique,  il  se  transforme  facUement  en  bichromate. 


BICHROMATE  D'ARGENT 

On  le  prépare  on  traitant  le  bichromate  de  potasse  par  l'azotate  d'argent;  il  eRt 
h»gèroment  solublo,  et  sa  dissolution  chaude  laisse  déposer  par  refroidissement  des 
cristaux  d'une  couleur  de  rubis. 

Si  Ton  acidifie  une  solution  de  bichromate  de  posasse  par  de  l'acide  sulfurique  et 
si  l'on  place  une  lame  d'argent  dans  le  mélange,  le  métal  s'oxyde  aux  dépens  de 
l'acide  chromique  et  ne  tarde  pas  k  se  recouvrir  de  cristaux  rouges  de  bichromate 
d'argent.  La  formation  de  ce  sel  continue  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue 
complètement  verte. 

Le  bichromate  d'argent  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  ;  mais  à  loo  degrés,  il 
se  décompose  partiellement  en  chromate  neutre  insoluble  et  en  acide  chromique. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  azotique;  exposé  à  l'action  de  la  lumière,  il  brunit;  enfin 
ù  haute  température,  il  fond,  puis  se  décompose  en  argent  et  sesquioxydo  de 
chrome. 


CHROMATE  D'ARGENT  AMMONIACAL 

Ce  composé  s'obtient  en  dissolvant  le  chromate  d'argent  à  chaud  dans  Tammo^ 
niaque.  Par  refroidissement  on  obtient  des  cristaux  ayant  pour  formule 

AgO,  CrO»,  4AzH8 

et  qui,  en  présence  de  l'air,  ne  tardent  pas  à  perdre  l'ammoniaque  qu'ils  contiennent. 


COMPOSKS  CHROMAMMONIQURS 


Oéncralltéff. 


Les  bases  ammoniées  du  chrome  ont  été  découvertes  en  i858  par  M.  Fremy 

[Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLVI[,p.  885],  Ce  savant  a  remarqué 

que  le  sesquioxyde  de  chrome  des  sels  violets  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  sur- 

'^.  en  présence  des  sols  ammoniacaux,  et  que,  si  Ton  ajoute  de  l'alcool  à  une 

*"^n,  on  obtient  un  sel  chromammonique  dans  lequel  les  propriétés 

mmoniaque  ne  peuvent  plus  être  décelées  par  double  décompo- 
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^itîon.  Ces  nouveaux  composés,  extrêmement  instables,  se  détruisent  à  l'ébullition 
en  fournissant  de  Toxyde  de  chrome,  un  sol  ammoniacal  et  de  Tammoniaque. 

Une  dissolution  d'un  corps  amidochromique  abandonnée  à  l'air  pendant  quelque 
temps  ne  tarde  pas  à  se  décomposer,  en  réagissant  sur  les  éléments  de  Feau. 
L'ammoniaque  se  dégage,  le  sel  ammoniacal  se  régénère,  et  il  se  dépose  un  corps 
violet  insoluble,  qui  n'est  pas  cristallisé,  mais  qui  se  présente  en  petits  grains  arron- 
dis, transparents  et  à  reflets  chatoyants.  Cette  substance  est  amidéo  comme  celle 
qui  Ta  produite,  sa  composition  est  simple,  car  elle  ne  contient  que  les  éléments  do 
1  oxyde  de  chrome  et  ceux  de  Tammoniaque.  L'action  de  l'eau  bouillante  suffit  pour 
opérer  sa  décomposition  complète,  les  éléments  se  séparent,  on  recueille  du  ses- 
quioxyde  de  chrome,  de  l'ammoniaque  et  de  Feau. 

Après  avoir  établi  ces  premiers  faits,  M.  Fremy  a  démontré  que  ce  composé  pou- 
vait donner  naissance  à  une  nouvelle  base  chromammonique  qu'il  a  appelée  roséo- 
ch]*omique;  il  en  a  étudié  les  principales  combinaisons,  et  il  a  insisté  sur  ce  point 
que  cette  combinaison  était  le  premier  terme  d'une  série  de  bases  doubles  rappe- 
lant les  cobaltamines. 

Les  bases  ammoniées  du  chrome,  qui  sont  quelquefois  décrites  sous  le  nom  géné- 
rique de  chromamines,  se  divisent  en  sels  roséochromiques,  purpuréochromiqiios. 
xanthochromiques,  rhodochromiques  et  érythrochromiques. 

Au  point  de  vue  théorique,  on  admet  que  tous  ces  corps  renferment  dn  ciirome 
combiné  à  de  l'ammoniaque  sous  la  forme  d'un  composé  particulier  fonctionnant 
comme  une  base  unique.  Tant  que  cette  combinaison  subsiste,  les  propriétés  des 
deux  composants  ne  peuvent  se  manifester. 

Nous  devons  remarquer  que  ces  nouvelles  bases  ne  se  combinent  pas  aux 
acides  dans  les  mêmes  proportions  que  l'ammoniaque  ;  le  type  de  la  combinaison 
semble  diflTérent. 

Le  chrome  peut  s'unir  à  l'ammoniaque  dans  deux  proportions,  et  nous  rencon- 
trerons un  grand  nombre  de  combinaisons  salines  renfermant  les  groupements 

Crï(A7.H^)^        et       Cr2(AzH'»)\ 

Ces  radicaux  chromammoniés  n'ont  jamais  été  isolés  ;  seulement  pour  simplifier 
la  représentation  de  toutes  ces  bases,  nous  admettrons  leur  existence  comme  corp^ 
définis  ;  nous  les  ferons  entrer  dans  nos  formules  pour  les  simplifier,  quitte  à  les 
rejeter  lorsque  l'expérience  nous  aura  démontré  que  cette  théorie  est  fautive. 

Afin  d'éviter  toute  difficulté  dans  la  lecture  des  nombreux  mémoires  publiés  sur 
ce  sujet  par  des  savants  écrivant  la  notation  atomique,  nous  doublerons  les  for- 
mules données  plus  haut.  Nous  pourrons  ainsi,  selon  le  langage  adopté,  appeler  les 
composés  roséochromiques,  sels  octoammoniés  et  les  sels  purpuréochromiqups 
sels  décammoniés. 

\ji  base  des  sels  octoammoniés  sera  représentée  par 

ot  celle  des  composés  décammoniés  par 

'Cr2(AzH3;-f. 
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Dans  toutes  les  combinaisons  que  nous  allons  décrire,  le  contenu  de  ces  paren- 
thèses fonctionne  comme  une  base  particulière  sans  qu'il  y  ait  lieu  détenir  compte 
des  propriétés  des  composants. 

Toutes  ces  bases  octo  ou  décammoniées  ont  la  propriété  de  se  combiner  à 
6  équivalents  d'acide  monobasique  ou  de  chlore,  de  brome  et  d'iode. 

Les  dérivés  halogènes  sont  les  corps  les  mieux  caractérisés  de  la  série,  et  ils  pré- 
sentent une  propriété  remarquable  :  une  partie  du  chlore,  brome  ou  iode  qui  se 
trouve  dans  le  composé  est  masquée  conune  le  chrome  lui-même,  et  n'est  pas  pré- 
cipitée par  les  sels  d'argent  ou  déplacée  par  les  acides  énergiques.  Dans  toutes  ces 
combinaisons,  deux  équivalents  de  métalloïde  halogène  semblent  jouer  un  rôle  dif- 
férent des  quatre  autres,  et  ne  sont  jamais  déplacés. 

La  liste  suivante  des  combinaisons  chromammoniques  actuellement  connues 
représente  clairement  ces  relations  de  formules  établies  par  M.  Jœrgensen.  Quant 
aux  préparations  de  ces  corps,  nous  n'avons  pas  la  prétention  de  les  donner  toutes  ; 
nous  indiquerons  seulement  les  plus  importantes,  en  renvoyant  le  lecteur  aux 
mémoires  de  M.  Fremy,  de  M.  Clève,  et  aux  nombreuses  notes  que  M.  Jœrgensen 
a  publiées  sur  ce  sujet. 

COMPOSÉS  OCTOAMMOMÉS 

Sols  roséociiromiquesocto- 
ammonic^  de  la  forme.  .    C12[Cr2(AzH'»)*^2X* 


COMPOSÉS  DÉGAMMONIÉS 

Sels  purpuréocliromiqnes 
normaux  do  la  forme.  .  .    f:i2T.r«(.\zH*)»12X^ 

Sols  xanthochromiquos  do 
la  forme (Az0^t«;Cr2(AzH'')»12X^ 

Sols  rhodociiromiquos  nor- 
maux de  la  forme  ....     HO,  0[Cr2iAzH^i"'i2X%  nAq. 

Sols  rhodochromiques  basi- 
ques do  la  forme HO,  OrCr«(AzH»)"'120,  HOXS  nAq. 

Sols  érythrochpomiques  nor- 
maux  Nomêro<  bien  définis  des  sels  rhodochrom.  normaux.] 

Sels  érythrochromiquos  ba- 
siques   —  —  basiques.] 

Sels  roséochromiquos  dé- 
cammoniés |  fsomôros  mal  définis  des  sels  rhodochrom.  normaux.] 
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SELS  ROSÉOCHROMIQUES  OU  OCTOAMMOXIÉS  DE  LA  FORME 

CFiOr*/AzH3)'l*X^ 

Chlorure  chlororoséochromique  de  M.  Fremy.  .  CF[Cr»(AzH3)^]*ClS  4H0 

Sulfate  acide Cl»[Gr%\zH»)*]«(S»0»H)S  8H0 

Sulfate  neutre Cl»[Cr«(.\zH3)^]«(S0*)S  ^HO 

Azotate Cl«[Cr«{AzH3)*]^(Az0V,  ^HO 

Bromure  chlororoséochromique (^.l*[Cr'(AzH')*]«BrS  4H0 

lodure  —  C12[Cr*(AzH')7IS  4H0 

Chromate  -  CPtCr«(AzH«)^]»(CrO^)S  nHO. 

Bromure  bromoroséochromiqno Br'fCr*(AzH')*l*BrS  4HO 

Chlorure  —  Br«[Gr»(AzH3)^]«ClS  4HO 

Sulfate  -  Br2[Gr«(AzH»)M«(S0^)S  4H0 

lodure  iodoroséochromique I2[Cr«(AzH3)M*^,  4H0 


CHLORURE  CHLOROROSÉOCHROMIOUE 

ClMGr«(AzH=^)^?Clv,4H0 

Préparation,  —  M.  Fremy  a  pn'*paré  le  premier  le  chlorure  roséochromique,  on 
dissolvant  Thydrate  de  scsquioxyde  de  chrome  violet  dans  un  mélange  d'ammo- 
niaque et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  précipitant  la  liqueur  rose  ainsi  obtenue 
par  l'alcool,  puis  traitant  le  précipité  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Clève  a  obtenu  le  même  composé,  dans  une  solution  chlorhydrique  concentrée 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  et  dans  une  solution  étendue,  en  cristaux 
d'un  rouge  plus  foncé  inaltérables  à  l'air. 

Propriétés.  —  Ce  sel  cristallise  facilement  dans  une  liqueur  acide  en  beaux 
octaèdres  réguliers  [Fremy].  11  fournit  des  chlorures  doubles  cristallisés,  en  réagis- 
sant sur  les  chlorures  de  platine  et  de  mercure.  L'eau  le  décompose  en  produisant 
un  nouveau  sel  qui  cristallise  en  prismes  droits  rhomboîdaux,  et  un  composé  salin 
pins  soluble. 
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SULFATE  ACIOE  BOSfOCHRMIOUC 

02  [Cr«  (AzH»)*]»  (S«0»H)^ 

Ce  composa  forme  des  aiguilles  déliquescentes  roses  qui,  en  présenco  àeïm 
se  dédoublent  en  acide  sulfurique  et  sulfate  neutre. 

On  prépare  ce  sulfate  acide  en  traitant  le  chlorure  roséochromique  par  riclÉ 
sulfurique  concentré. 

AZOTATE  BOSÉOCHROMIQUE 

a»  [Cr«  (AzH»)*]  (AzO«)S  4HO 

Clève  a  obtenu  ce  sel  en  décomposant  le  chlorure  roséochromlqiie  par  ÏMi 
d'argent  ;  il  forme  des  tables  hexagonales  solubles  dans  Te^ii. 


SFUS  PURPURÉOCHROMÎOUES  NORMAUX  DÉCAMMONîftS  DE  LA  FORME 

r.|2':r2Az!Pri«x^ 


Chlorure  purpuréochromi(|uo CPfCr»(AxH»)-'PCr' 

Rromuro  —  (:|ï[Cr%\zH»)5]«Br« 

Azotato  —  (:!2fCr»(AzH2)^]«(AzO«)i 

Sulfate  neutn^        -  Cl»[Cr2(AzH3)5]«(SO^)S  8H0 

Sulfate  acide  -  Cia[Cr«(AzH8)5]î(SWH)^ 

Chloroplatinat(>       —  r:i«[Cr*(AzH«)^12(CI*(PtCI-  • 

Chlorure  broniopin*puivof*lîronii<|no  .  .  .  [ir^[Cr2fAzlP)"*'*Cr' 

Azotato  -  ...  Rr2[Cr2(AzH3)5]2(AzO' ' 

Chromato  —  ...  Rr2[Cr*(AzlP)5iâ(CrO^:i'- 

lodnro  iO(lopurpur<''Oohromi(|iK' P[Cr\'AzH'f'l*P 

Chlorure  —  I2fCr2(AzH»)«]C»P 

Nitrato  —  ï*T>*(AzH«)'il«(Az06;* 
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CHIORURI  CHlORQrunPURtOCHROmiQUE 

Cl«  [Cr?  (AzH3)5?  Cr 

Préparation.  •—  On  chauffe  dans  un  tube  environ  ^  grammes  de  sesquichlorure 
de  chrome,  dans  un  courant  d'hydrogène  pur,  desséché  avec  soin.  Avant  de  porter 
lo  tube  au  rouge  sombre,  température  nécessaire  pour  opérer  la  réduction  du 
gesqniohlorure  en  protochlorure,  on  le  maintient  quelque  temps  vers  ?.5o  degrés 
pour  expulser  toute  Thumidlté.  Quand  le  contenu  du  tube  est  devenu  blanc,  on 
laisse  refroidir  en  maintenant  le  courant  d'hydrogène.  On  ferme  ensuite  les  robi- 
nets de  verre  qui  se  trouvent  de  chaque  côté  du  tube,  on  plonge  une  de  ses  extré- 
mités dans  une  solution  ammoniacale  de  sel  ammoniac  (90  grammes  de  sel  ammo» 
niao  pour  1/2  litre  d'ammoniaque)  et  Ton  aspire  la  solution.  Tout  le  chlorure 
chromeux  se  dissout,  avec  élévation  de  température,  en  donnant  une  liqueur  bleue. 
Cette  solution  s'oxyde  à  Tair  en  laissant  déposer  des  cristaux  prismatiques  d'un 
roMfçe  cramoisi  (sans  doute  du  chlorure  roséochromiquo  .  Pour  l'oxyder  complète- 
mont,  on  dirige  un  courant  d'air  dans  la  solution,  qui  se  colore  en  rouge  de 
sang. 

On  verse  ensuite  cette  solution  dans  3  litres  d'acide  chlorhydrique  fumant  et 
Too  fait  bouillir.  Le  chlorure  purpuréochromique  se  dépose  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  rouge  carmin.  Après  le  refroidissement,  cette  poudre  se  recouvre 
de  cristaux,  de  sel  ammoniac  coloré  en  jaune.  On  décante  la  solution  et  on  lave 
le  dépôt  avec  un  mélange  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  le  sel 
ammoniac. 

On  purifie  le  chlorure  chloropurpuréochromique  en  le  dissolvant  dans  l'eau 
aifçuisée  d'acide  sulfurique,  et  en  le  précipitant  de  nouveau  par  l'acide  chlorhy- 
drique dans  lequel  il  est  insoluble.  On  le  fait  bouillir  dans  l'acide  chlorhydrique, 
P«is  on  le  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool  fJœrgensen]. 


Propriélés.  —  Précipité  par  l'acide  chlorhydrique,  le  chlorure  purpuréochro- 
mique se  présente  en  octaèdres  microscopiques  formant  une  poudre  cristalline 
''ouge.  On  l'obtient  en  cristaux  volumineux  par  le  refroidissement  lent  de  sa  solu- 
tion bouillante. 

Sa  densité  à  i5  degrés  est  1,687. 11  se  dissout  à  16  degrés  dans  i5o  parties 
d'eau;  sa  solution  est  rouge  violet.  Cette  solution  s'altère  à  la  lumière  en  laissant 
déposer  du  sesquioxyde  de  chrome  hydraté;  acidulée,  elle  est  plus  stable. 

Une  ébnllition  prolongée  transforme  ce  sel  en  chlorure  roséochromique. 

Le  chlorure  chloropurpuréochromique  se  dissout  11  froid,  sans  décomposition, 
^ians  l'ammoniaque;  cette  solution  se  détruit  a  100  degrés  en  abandonnant  de 
l*hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome. 

^  solution  aqueuse,  froide  et  récente  de  cp  chlorure  fournit  avec  les  acides 
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chlorhydrique  et  bromhydrique  des  précipités  cristallins  constituant  le  chlorocUo- 
rure  et  le  chlorobromure. 

Agitée  avec  do  Tiodure  de  potassium  solide  en  poudre,  elle  donne  le  chloro- 
iodure.  Traitée  par  l'acide  azotique,  l'acide  hydrofluosilicique,  le  bichlorure  de  pla- 
tine, elle  fournit  les  sels  correspondants. 

En  résumé,  ces  réactions  rappellent  celles  des  composés  chïoropurpuréocobal- 
tiques  de  M.  Fremy. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  par  l'oxyde  d'argent,  il  paraît  se  produire  de  l'hy- 
drate chloropurpuréochromique  qui  reste  en  dissolution.  En  effet,  si  l'on  sature 
la  liqueur  filtrée  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  à  nouveau  tout  le  chlo- 
rure. 


BROMURE  CHLOROPURPURÉOCHROMIOUE 

Cl»  [Cr«  {AzH«)*f  Br^ 

Ce  composé  s'obtient  en  versant  la  solution  aqueuse  froide  de  chlorure  purpuréo- 
chromique  dans  de  l'acide  bromhydrique  concentré. 

H  est  formé  d'octaèdres  microscopiques  rouges,  anhydres.  Il  est  plus  solubîe 
dans  Teau  que  le  chlorure;  sa  densité  à  i4  degrés  est  de  2,075. 

AZOTATE  CHLOROPURPURÉOCHRORIIOUE 

Cl*  [Cr»  (AzH3)'»l«  (AzO^^^ 

Pour  préparer  ce  sel,  on  dissout  le  chlorure  dans  l'acide  sulfurique  dilué  à 
5o  degrés  Baume,  et  l'on  verse  la  solution  dans  de  l'acide  azotique  en  excès  main- 
tenu à  la  température  de  la  glace  fondante.  Il  se  forme  un  précipité  d'un  rouge 
carmin,  qu'on  lave  à  l'acide  azotique  étendu,  puis  à  l'alcool. 

On  peut  faire  cristalliser  ce  sel  en  refroidissant  une  solution  bouillante  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  Il  forme  alors  des  cristaux  plus  volumineux, 
mais  dans  cette  opération  une  grande  partie  du  sel  est  convertie  en  combinaison 
roséochromique. 

L'azotate  purpuréochromique  se  dissout  à  17^,5  dans  71  parties  d'eau. 


SULFATE  NEUTRE  PURPURÉOCHROHIQUE 

CP[Cr«(AzH')«J«(SO*)*,  8H0 

Lorsqu'on  agite  le  chlorure  purpuréochromique  avec  du  carbonate  d'argent  et 
de  l'eau,  on  obtient  une  solution  rouge  qui  renferme  le  carbonate  et  du  chlorure 
d'argent.  On  la  sature  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  le  chlorure  d'argent  dissous 
se  précipite  et  le  chlorosulfate  reste  en  solution  étendue.  Par  l'addition  d'alcool, 
ce  sel  dépose  en  longs  prismes  rouges  assez  solubles  dans  Feau  f  Jœrgensen. 
Journal  fur  prakt.  Chrm.^  t.  XX,  p.  loS]. 
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SELS  XANTHOCHROMIQUES  DÉCAMMONIÉS  DE  LA  FORME  (AzO*)*[Cr=^(AzH^)-j*X' 


D  après  les  formules  données  dans  notre  tableau  de  classification  des  composés 
cbromammoniques,  il  est  facile  de  voir  quelle  place  les  sels  xanthochromiques 
occupent  dans  cette  série. 


CHLORURE  XANTMOCHROMIQUE 

(AzO\)2[Cr^(A2H3)s]«Cl^ 

Préparation,  —  Four  obtenir  ce  composé,  on  prend  îo  grammes  de  chlorure 
purpuréochromlque  auxquels  on  ajoute  3oo  grammes  d*eau  chaude  acidulée  avec 
une  vingtaine  de  gouttes  d'acide  azotique  moyennement  concentré.  Le  tout  est 
porté  à  rébullition  rapidement  et  Ton  ajoute  ensuite  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  étendu  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  complète.  Après  refroidissement,  on 
sépare  la  petite  quantité  de  clilorure  purpuréochromique  qui  se  trouve  en  excès, 
et  il  reste  une  solution  ayant  la  couleur  jaune  rouge  caractérisant  les  sels  roséo- 
chromiques  décammoniés.  (Les  sels  roséochromiques  de  Jœrgensen  sont  une  modi- 
fication des  sels  purpuréochromiques  décammoniés  du  même  auteur,  et  non  point 
les  sels  roséochromiques  ou  octoammoniés  de  M.  Fremy.) 

La  solution  précédente  est  placée  dans  un  verre  de  Bohème  et  additionnée  do 
4o  à  5o  grammes  d'azotite  de  soude  pur  et  de  25  grammes  d'acide  chlorhydriquc 
étendu  d'eau  à  12  pour  100.  U  se  dépose  bientôt  du  chlorure  xanthochromique  qui 
est  décanté,  filtré,  puis  essoré  rapidement  pour  soustraire  le  sel  à  l'action  décom- 
posante d'un  milieu  acide.  Ce  précipité  doit  être  purifié  par  lavage  à  l'eau  fh)ide 
d'abord,  enfin  à  l'alcool. 

On  peut  aussi  dissoudre  le  précipité  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  chaude,  et  recevoir 
le  liquide  filtré  dans  une  solution  saturée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  chlo- 
rure xanthochromique  se  précipite  aussitôt,  on  le  lave  à  l'eau  froide  et  à  l'alcool, 
puis  on  le  sèche  à  l'air  libre. 

Propriétés,  —  Poudre  cristallisée  en  octaèdres  jaunes.  Ce  sel  est  plus  solubld 
dans  l'eau  que  le  chlorure  roséochromique  décammonié. 

A  la  lumière  diflltse  et  à  l'ébullition,  il  se  décompose  en  abandonnant  du  sesquU 
oxyde  de  chrome.  Les  acides  étendus  en  dégagent  à  chaud  de  l'acide  hypoazoUque. 
Sa  solution,  additionnée  d'acide  chlorhydriquc  et  portée  à  l'ébullition,  fournit  du 
chlorure  purpuréochromique  décammonié. 

La  lessive  de  soude  donne  avec  le  chlorure  xanthochromique  une  solution  jaune 
qui,  à  chaud,  dégage  de  l'ammoniaque  et  dépose  du  sesquioxyde  de  chrome. 
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lOOURE  XANTHOCHROMIQUE 

(AzO*)«[CrMAzH3rjl^ 

La  préimi^atioQ  et  les  propriétés  de  ce  sel  sont  ideatiques  ù  celles  du  chlorure.  H 
en  est  de  même  pour  le  bromure. 


Les  autres  sels  xauthochromiques  ont  été  facilement  préparés.  Ou  a  obteuu  le 
nitrate  par  Taction  du  chlorure  sur  le  salpêtre  en  solution  concentrée. 

Le  sulfate  se  prépare  en  traitant  le  chlorure  par  le  sulfate  d'argent  à  Fabri  de  la 
lumière.  On  précipite  la  solution  privée  d'argent  par  l'alcool  et  Ton  obtient  une 
poudre  jaune  cristallisée. 

Les  chromate  et  bichromate  xanthochi*omiques  détonnent  par  la  chaleur. 


SliLS  ftHoDOCimOMlQlJliS  NoHMAUX  DK  LA  KOHMt! 

HO,  0[Cr»(AzH3)5j*X5nAq 

Chlorure  rhodochromique HO,  0LGr*(A2H3)«jCl-,  aHO 

Bromure  -  HO,  ■0[Gr3[AzH»)3]«Br%  2HO 

lodure  -  HO,  0[Gr'(AzH')8]»P,  2HO 

.\zotate  —  HO,  0[Cr='(AzH3)5]i(A20«r 

Sulfate  —  H0>  0^Cr*(.\zH3)5ji(S0*)5,  2HO 

Les  sels  rhodochroniiques  normaux  ont  été  découverts  et  étudiés  par  Mé  Jœf- 
gensen  et  nous  ne  faisons  ici  que  résumer  son  mémoire  paru  dans  le  Journal  fut 
prahL  Chem.  (2),  t.  XXV,  p.  321. 

BkOHlUilE  NODOéHROHilOyË 

HO,  0  [Cr«  (AzH3)=]«  Br^,  2HO 

Préparation.  —  io  grahunes  de  seâquioxyde  dé  ehroiiic  hydraté  sont  mis  en 
dissolution  dans  100  centhnètres  cubes  d'acidô  bromhydrique  concentré,  et  l'on 
abandonne  cette  solution  au  Contact  de  zinc  méiaUique,  en  ajoutant  de  tempâ  à 
autre  de  l'acide  bromhydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  bleue.  On  la  mélange 
ensuite  avec  760  grammes  d'ammoniaque  concentrée  et  i5o  grammes  de  bromure 
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d'ammonium.  Le  liquide  est  décanté,  puis  oxydé  en  le  faisant  traverser  par  un 
violent  courant  d'air.  Il  se  dépose  pendant  cette  opération  une  poudre  bleue  que 
Von  recueille  et  qui  est  traitée  par  un  excès  d'acide  bromhydrique  étendu.  Le  pré- 
cipité passe  du  bleu  au  rouge  et  est  alors  transformé  en  bromure  rhodochromique 
normal.  On  le  purifie  en  le  lavant  à  l'acide  bromhydrique,  puis  à  Talcool. 

Propriétés.  —  Le  bromure  rhodochromique  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  rouge  formée  de  petites  aiguilles.  Il  perd  dans  Tair  sec  '?.  équi- 
valents d*eau.  Chauffé  à  l'air  il  se  transforme  en  oxyde  chromique  avec  incan- 
descence. 

n  est  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge 
violacé  ;  elle  se  décompose  par  la  chaleur  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  dépôt 
de  sesquioxyde  de  chrome  hydraté. 

Le  bromure  rhodochromique  est  insoluble  dans  Tacide  bromhydrique  dilué,  le 
bromure  d'ammonium  et  l'alcool.  L  ebullition  avec  l'acide  bromhydrique  étendu  le 
transforme  en  bromure  roséochromique.  A  la  température  de  loo  degrés,  l'acide 
bromhydrique  concentré  le  transforme  en  bromure  bromopurpuréochromique.  Il 
se  dissout  dans  les  alcalis  à  l'état  de  bromure  rhodochromique  basique. 


CHLORURE  RHODOCHROMIQUE 

HO,  0  [Cr«(AzH3)5]a  CP,  2HO 

Préparation,  —  On  l'obtient  de  la  môme  façon  que  le  bromure  en  substituant 
l'acide  chlorhydrique  à  l'acide  bromhydrique,  ou  bien  en  traitant  \^v  l'acide 
chlorhydrique  étendu  une  solution  aqueuse  de  bromure. 

Propriétés.  —  Ce  sel  cristallisée  en  petites  aiguilles  cramoisies  qui  résistent  à  une 
température  de  126  degrés,  prolongée  pendant  vingt-quatre  heures.  U  est  soluble 
dans  4o  parties  d'eau  froide  et  sa  solution  de  couleur  rouge  carmin  présente  les 
mêmes  réactions  que  le  bromure.  Elle  fournit  des  produits  cristallisés  avec  les 
différents  chlorures  métalliques.  Le  chlorure  de  platine  donne  un  précipité 
d'aiguilles  orangées,  le  chlorure  d'étain  un  précipité  d'aiguilles  rouge  pâle« 

Traité  par  le  nitrate  d'argent,  le  chlorure  rhodochromique  perd  tout  son  chlore  à 
l'état  de  chlorure  d'argent;  par  le  carbonate  dWgent,  il  donne  une  solution  d'un 
bleu  violacé  qui  renferme  dli  carbonate  rhodochromique  et  qui^  par  addition  d'al- 
cool, laisse  déposer  un  liquide  huileux^  rouge,  soluble  dans  l'eau,  et  d'où  l'acide 
nitrique  précipite  du  nitrate  rhodochromique  avdC  dégagement  d'acide  carbonique. 
Traité  \>ar  l'oxyde  d'argent  et  l'eau,  il  fournit  un  liquide  bleu,  instable,  qui  contient 
de  l'hydrate  rhodochromique; 
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lODURE   RHODOCHROMigUE 

Préparation,  —  On  dissout  à  une  douce  chaleur  du  chrome  métallique  dans  de 
l'acide  iodhydrique  de  densité  1,7;  on  ajoute  ensuite  de  Tiodure  d'ammonium  et 
de  Tammoniaque,  puis  on  fait  passer  dans  la  masse  un  courant  d*air  jusqu'à 
formation  d'un  précipité  bleu  cristallin  qu'on  lave  d'abord  à  l'ammoniaque  puis  à 
l'acide  iodhydrique. 

l^ropriélés,  —  L'iodure  rhodochromique  est  d'un  rouge  violacé,  en  petits  cristaux 
prismatiques,  très  peu  solubies  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'acide  iodhydrique 
et  dans  l'alcool.  Ses  réactions  sont  les  mêmes  que  celles  du  bromure  et  do 
chlorure. 

AZOTATE  RHODOCHROMIQUE 

Préparation.  —  Une  solution  aqueuse  de  chlorure  ou  de  bromure  rhodochro- 
mique additionnée  d'acide  azotique  étendu  laisse  déposer  l'azotate  rhodochromique 
qui  est  décanté  puis  lavé  à  l'alcool. 

Propriétés,  —  Aiguilles  d'un  rose  pâle,  se  décomposant  à  100  degrés  en  devenaui 
bleues;  chauffées  à  Tair,  elles  deviennent  incaudcsceules  et  laissent  uu  résidu  de 
scsquioxyde  de  chrome. 

L'azotate  rhodochromique  est  peu  solubie  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'acide 
azotique  étendu,  qui  le  transforme  partiellement  à  chaud  eu  azotate  roséochro- 
mique.  L'acide  azotique  concentré,  à  l'ébullitiou,  le  décompose  avec  formation  de 
scsquioxyde  de  chrome  et  de  nitrate  d'ammoniaque. 


SULFATE  RHODOCHROMIQUE 

HO,  0  [Cr«  (AzH^^)-]*  (SO*)"s  9.HO 

Lorsqu'on  additionne  d'acide  sulfurique  étendu  et  d'alcool  une  solution  de  chlo- 
rure rhodochromique,  il  se  produit  un  précipité  qu'on  lave  avec  un  méknge  de 
5  parties  d'eau  et  i  d'alcool  acidifiée  par  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique. 
On  obtient  ainsi  des  tables  quadratiques  d'un  rouge  carmin,  très  peu  solubies  dans 
l'eau,  et  qui  présentent  les  mêmes  réactions  que  les  autres  sels  rhodochromiques. 
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SELS  RHODOCHROMIQUES  BASIQUES  DE  LA  FORME 
H0,0[Cr»(A2H3)5]«0,  HO,  X*,  nAq 


Les  composés  rhodochromiques  basiques  ont  été  découverts  par  M.  Jœrgensen 
[Journal  fur  prakL  Chem.  {9),  t.  XXV,  p.  34i]. 


BROMURE  ROOOCHROMigUE  BASIQUE 

HO,  0  [Cr«  (AzH')^]*  0,  HO,BrS  2HO 

Ce  sel  se  prépare  en  traitant  le  protobromure  de  chrome  par  le  bromure  d'am- 
monium et  Tammoniaque  concentrée.  La  poudre  cristalline  bleue  qui  se  dépose 
au  début  de  la  préparation  du  bromure  rhodochromique  normal  est  précisément  le 
bromure  rhodochromique  basique. 

Ce  sable  cristallin  est  lavé  rapidement  à  Tammoniaque,  puis  à  Talcool  ammoniacal, 
eafin  à  Talcool  pur. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  d'un  bleu  sombre,  formée  d'octaèdres  groupés  en 
croix. 

Le  bromure  rhodochromique  basique  se  décompose  lentement  à  la  température 
ordinaire,  rapidement  à  100  degrés,  avec  perte  d'ammoniaque.  L'acide  bromhydrique 
étendu  le  transforme  à  froid  en  bromure  rhodochromique  normal.  Il  est  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  à  laquelle  il  communique  une  faible  réaction  alcaline  et  une  temte 
bleue  qui  passe  bientôt  au  rouge  par  suite  de  la  formation  d'un  bromure  érythro- 
chromique  basique.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool. 


CHLORO-IOOURE  RODOCHRÛMIQUE  BASIQUE 
HO,  0  [Cr*  (AzH^)-]*  0,H0,  01%  V     . 

1  grammes  de  chlorure  rhodochromique  normal  sont  dissous  dans  5o  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque  étendue  et  additionnés  de  6  grammes  d'iodure  d'am- 
monium en  solution  dans  5o  centimètres  cubes  d'eau.  Il  se  sépare  immédiatement 
un  précipité  cristallin  d'un  bleu  sombre  ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce  composé 
est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  insoluble  dans  l'alcool. 


BNCTCLOP.  CHIM. 


ât 
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SELî?  ÉHYTHUOCHHOMIQIES  NORMAUX 

M.  Jœrgenseu,  qui  a  découvert  ces  comiK)sés,  les  cousidère  comme  des  isoi 
bien  définis  des  sels  rbodocliromiques  normaux.  Leur  formule  générale  est 

110,  0  f(:r*iAzH=')^]*X-nA(| 
Jœrgensoii.  Journal  fin  pntkl.  Chem.,  I.  XXV,  p.  'n^  . 

AZOTATE  ÊRYTHROCHROMigUE 

110, 0  (>*  (AzH«rP(AzO«)",  allO 

Préparation,  —  On  dissout  5  grammes  de  chlorure  rhodochromique  dans  5o< 
timètres  cubes  d'eau  et  35  centimètres  cubes  d'anmiouiaque  étendue.  La  soli 
bleue  ainsi  obtenue  est  abandonnée  à  elle-même;  elle  devient  lûentût  d'un 
foncé,  et  contient  alors  le  chlorure  érythrochromique  basique.  On  ayouteen 
dissant  4  à  5  volumes  d'acide  nitrique  dilué;  il  se  fait  un  précipité  cristallin  (fi 
rouge  cramoisi  qu'on  lave  à  l'acide  nitrique,  puis  à  l'alcool. 

Propriétés,  —  Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  petits  octaèdres.  11  est  insulk 
et  se  décompose  lentement,  môme  eu  vase  clos.  A  loo  degrés  il  devient  vertfi 
puis  noir.  Chauffé  à  l'air,  il  se  décompose  en  laissant  pour  résidu  de  roxjftie 
chrome. 

L'azotate  érythrochromique  est  assez  soiubie  dans  l'eau  froide  et  la  solution  « 
décompose  ù  Tébullition  avec  formation  de  sesquioxyde  de  chrome  hydraté,  fil 
présence  de  l'acide  nitrique,  la  solution  se  transforme  à  Tébullition  en  nitnif 
roséochromique.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  soluWe  dm 
l'acide  nitrique  concentré,  en  fournissant  une  solution  violette  mstable.  L'ébaffitiai 
avec  l'acide  chiorhydriiiuc  étendu  le  transforme  en  chlorure  purpuréochromiqoe. 
Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  formant  un  sel  basique;  il  est  insoluble 
l'aleoul. 

BROMUtlÈ  ÉRYTHROCHROMIQUE 
llO,OiCr^(AzH»)51*BrS'»HO 

(ie  eonii)usé  ^^i  pi^èiKti'e  comme  le  nitrate  en  substituant  l'acide  bromhydriqofl»  • 
l'acide  nitrique. 

Aiguilles  cramoisies  qui,  chauffées  vingt-quatre  heures  à  loo  degrés,  se  trau^^or 
ment  en  bromure  rhodochromique  sans  perte  ni  augmentation  de  poids. 

Le  nitrate  d'argent  lui  enlève  à  froid  tout  son  brome  à  l'état  de  bromure  d'ar- 
gent. Agité  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'argent,  il  fournit  un  liquide  rouge,  à  réac- 
tion alcaline,  (|ui  renfenno  de  l'hydrate  érythrochromique,  corps  très  instable,  qui 
dissout  l'oxyde  d'argent  en  se  traiis^formant  en  chroniate  roséochromique. 
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SULFATE  ËRYTHROCHROMIQUE 

HO,  0|Cra(AzH«)«J^(SOv' 

On  dissout  1  grammes  de  bromure  érythrochromique  dans  aussi  jx^u  d'eau  quv 
possible  et  Ton  ajoute  20 grammes  d'acide  suifurique  étendu  additioiuié  dalcool. 
Il  se  dépose  des  aiguilles  cramoisies,  presque  insolubles  dans  Teau. 

CHLORO-IODURE  ÊRYTHROCHROMigUE 

HO,  OICr«(AzH3)»]2  a,  i\  -îHO 

Précipité  formé  de  petits  prismes  rouges,  obtenus  en  ajoutant  un  excès  Ulodurc 
4e  potassium  à  une  solution  concentrée  de  bromure  érythrochromique. 


SELS  ÊRYTHKOOHHOMIQUES  BASigUES 


Ces  composés  ont  été  regardés  par  M.  Jœrgensen  comme  isomères  des  sels 
rliodochroiniques  basiques.  Leur  formule  générale  est  donc  identique  à  celle  de 
CCS  derniers  corps. 

BROMURE  ËRYTHROCHROMIQUE  BASIQUE 

110,  0  [Cr^  i.VzH^j^P  0,H0,  Hr»,  AU) 

Du  bromure  érythrochromique  normal  est  dissous  dans  rammouiaque  étendue 
pois  additionné  d'alcool.  Il  se  dépose  des  lamelles  brillantes  de  bromure  éryilnu- 
chrofflique  basique,  d'un  rouge  violacé.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau;  ii 
fournit  une  solution  dans  laquelle  Tacide  brombydrique  précipite  du  bromure 
éi'ythrochromique . 


M.  Jœrgensen  a  aussi  prépai'é  un  nitrate  érythroclu'omique  basique  (|ui  se  [nv^ 
sente  en  lamelles  cramoisies  et  un  dithionate  érythrochromique  basique  formé 
d'aiguilles  brillantes  d'un  rouge  violacé  [Jodrgonsen.  JoUrriat  fur  pmkL  Chcm, 
W,  t.  XXV,  p.  409]. 
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CARACTÈRES  ET  DOSAGE  DES  COMPOSÉS  DU  CHROME 


CARACTÈRES  DES  SELS  DE  PROTOXYOE 


Le  chrome  fournit  de  nombreux  sels  de  protoxyde.  Lorsque  ces  composés  sont 
anhydres,  ils  sont  blancs  ;  hydratés,  ils  sont  le  plus  souvent  colorés.  En  général,  les 
solutions  des  sels  à  acides  minéraux  sont  bleues,  celles  des  composés  organiques 
sont  rouges. 

Ces  solutions  ont  une  réaction  acide,  une  saveur  styptique  et  agissent  comme 
des  réducteurs  énergiques.  En  présence  de  l'oxygène  de  l'air,  elles  passent  immé- 
diatement à  rétat  de  sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Elles  fournissent  les  réactions  suivantes  : 

Potasse  et  «onde.  —  Précipité  noir,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Ce 
précipité  ne  tarde  pas  à  décomposer  Teau,  l'hydrogène  se  dégage  et  et  il  se  pro- 
duit l'oxyde  de  chrome  Cr^O*,  HO. 

AHAmoiiiaqae.  —  Précipité  blanc  verdàtre  fonçant  à-Tair.  Un  mélange  d'am- 
moniaque et  d'un  sel  ammoniacal  donne  une  liqueur  bleue  qui  rougit  en  s'oxydant 
a  1  air. 

Carbonates  alcalins.  ~  Dans  une  solution  bien  dépourvue  d'oxygène  on 
obtient  un  précipité  gris  clair  qui  devient  rapidement  ocreux. 

Hydrogrènc  sulfuré.  —  Pas  de  précipité. 

MonosulIVire  de  potassium.  —  Précipité  noir  contenant  du  soufre,  insO' 
lubie  dans  un  excès  de  sulfure  ;  on  sait  que  ce  réactif  donne  avec  les  sels  chro- 
mi(iues  un  précipité  de  sesquioxyde  hydraté. 

Sulfbydrate  d^ammonlaque.  —  l'récipite  noir  semblable  au  précédent. 

Tanin.  —  Pas  dé  précipité. 

8u<sclnate  d^animonlaque.  —  Précipité  rouge  de  succinate  de  protoxyde 
de  chrome  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Acide  tungistlque.  —  L'acide  tungstique  est  transformé  immédiatement  cq 
oxyde  bleu  de  tungstène. 

PUospUate  de  itotasse.  —  Précipité  bleu  de  phosphate  de  protoxyde  de 
chrome  devenant  rapidement  vert  en  présence  de  l'oxygène  de  l'air. 
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Ferroejranure  de  potessimii.  —  Précipité  bleu  devenant  jaunâtre  en 
présence  de  Fair. 

Ferrie jriuiiure  de  potasAlnm.  «-  Même  réaction. 


CTbronittte  neutre  de  potasse.  —  Précipité  brun  formé  probablement  de 
chromate  de  sesquioxyde  de  chrome.  En  présence  d'un  excès  de  sel  de  protoxyde, 
le  précipité  disparaît,  et  la  liqueur,  devenue  verte,  n'offre  plus  que  le  caractère  des 
sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Aeétate  de  potamie.  —  Précipité  rouge  caractéristique  d'acétate  de  prot- 
oxyde  de  chrome.  Cet  acétate  est  un  peu  soluble  dans  Teau  froide  qu'il  colore  en 
rouge  clair  et  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Une  solution  bouillante, 
refroidie  à  l'abri  de  l'air,  abandonne  le  sel  à  l'état  cristallisé.  L'acétate  de  prot- 
oxyde  de  chrome  est  soluble  dans  l'alcool. 

Snltete  de  enivre.  —  Précipité  rouge  d'oxydule  de  cuivre. 

Chlorare  d^or.  -—  Dépôt  d'or  métallique  devenant  jaune  par  le  brunissage. 
U  précipitation  du  métal  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène. 


CARACTÈRES  DES  SELS  DE  SESQUIOXYDE 

Les  composés  de  sesquioxyde  de  chrome  présentent  deux  modifications  dis- 
tinctes :  les  sels  verts  et  les  sels  violets.  Nous  n'avons  pas  à  revenir  ici  sur  cette 
curieuse  propriété,  mais  nous  ne  devons  pas  oublier  que  quelques  réactifs  se  com- 
portent de  manière  différente  avec  l'une  ou  l'autre  solution. 

Les  sels  neutres  solubles  de  sesquioxyde  de  chrome  rougissent  le  papier  de 
tournesol  ;  leurs  dissolutions  ne  sont  pas  précipitées  par  l'ébuUition,  môme  pro- 
longée, mais  ils  se  décomposent  par  la  calcination. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  ont  une  saveur  astringente,  une  couleur 
améthyste,  lorsqu'ils  sont  cristallisés,  et  ils  se  reconnaissent  aux  caractères 
suivants. 

Potawie  et  sonde.  —  Précipité  verdâtre,  soluble  dans  un  excès  de  réactif, 
et  donnant  alors  une  liqueur  verte  qui  abandonne  du  sesquioxyde  de  chrome  à 
rébullition. 

Ammonlaqne.  —  Précipité  d'un  gris  verdàtre>  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif  si  le  sel  de  chrome  est  vert,  mais  se  dissolvant  complètement  en  donnant 
une  liqueur  rougeàtre  si  le  sel  est  violet. 

Carbonates  alealln».  —  Précipité  vert  clair  d'hydrate  de  sesquioxyde  de 
ciirome  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 
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BlearlMMiateii  aleaUn».  —  Même  réaction  accompagnée  d'un 

d*acide  carbonique. 

PUoflpUate  de  «oude.  —  La  solution  d*un  sel  violet  fournit  un 
violacé  se  rassemblant  rapidement.  La  solution  d'un  sel  vert  donne  nn 
vert  floconneux  se  formant  avec  lenteur. 

Cyanure  de  poteiMilmii.  —  Précipité  frris  verdAtre. 

Perroeyannre  de  potes»laiii.  —  Pas  de  précipité. 

Perrieyannre  de  potaiifvlnni.  —  Pa^  de  précipité, 

Chromate  de  potn—e.  —  Une  solution  de  ohromate  de  potasse  cotorij 
jaune  brun  foncé  une  solution  acide  de  sesquioxyde  de  chrome.  Si  Ton 
lie  Tammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  jaune  brun  d'hydrate  de  bioxjdo 
chrome,  tandis  que  la  liqueur  qui  surnage  le  précipité  est  colorée  en  rouge 
bans  une  solution  neutre  de  sesquioxyde  de  chrome,  il  se  forme  immédiat 
un  précipité  jaune  de  chromate  d'oxyde  de  chrome. 

Carbonate  de  baryte.  —  Ce  sel  précipite  entièrement,  même  à  froid, 
sesquioxyde  de  chrome  contenu  dans  les  solutions  vertes  ou  violettes.  La  réactic 
tmt  lente  et  la  précipitation  demande  un  certain  temps.  Le  précipité  est  verdàtrei 
In  liqueur  qui  le  surnage  est  complètement  incolore. 

Sulfhydrate  d*aninionlaqne.  -—  Kn  présence  d  une  solution  m 
dégagement  d 'hydrogène  sulfuré  et  précipité  verdAtre  d'hydrate  de  sesquioxf 
de  chrome. 

Aelde  ffnlfhydrlqae.  —  Pas  de  précipité. 

Aelde  oxallqne.  ~  Pas  de  précipité. 

h'uno  faron  générale,  on  reconnaîtra  toujours  le  chrome  dans  un  composé sûiii 
(Ml  lo  calcinant  avec  nn  mélange»  de  carbonate  et  de  nitrate  alcalins.  Il  se  prodoi» 
(in  chromatf»  neutre  do  potasse  facilement  caractérisé  jiar  les  différents  predpitf* 
()n'U  fournit  avec  les  sels  de  plomb  et  d'argent. 

La  présence»  de  l'acide  tartri(|ne  peut  empêcher,  en  partie  ou  en  totalité,  la  préci- 
pitation des  sels  do  chrome  |)ar  rammoniaque.  Il  est  d'autres  acides  orpiàq» 
i\\\\  agissent  do  la  m(*»mo  façon  :  ainsi,  eu  présence  de  l'acide  oxalique  et  de» 
oxalates  alcalins  employés  en  excès,  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  lesseb^P 
chrome,  on  la  précipitation  n'a  lien  que  partiellement,  môme  après  une  ébulliti* 
pi'olongée.  L'oxalate  double  de  chrome  et  de  potasse,  qui  est  violet,  devient  wrt 
par  l'addition  de  l'ammoniaque  et  ne  fournit  pas  de  précipité. 

h'après  M.  Pisani,  Tacide  acétique  produit  dans  les  sels  de  chrome  le  mémeeilH 
que  les  acides  tartrique  et  oxalique.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  évidemrnrtt 
des  sels  donbles  indécomposables  par  les  alcalis. 
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Au  chalumeau,  ou  reconnaît  très  facilement  le  sesquioxyde  de  chrome  et  ses 
combinaisons  à  la  belle  couleur  vert  émeraude  qu'ils  communiquent  aux  fondant<t. 
A  la  flamme  seule  du  chalumeau,  le  sesquioxyde  de  chrome  n'est  pas  modifia.  V 
me  dissout  très  lentement  dans  le  l3orax.  Sur  le  fil  de  platine,  dans  la  flamme  exté- 
rieure, la  perle  est  jaune  lorsqu'elle  est  chaude  et  rouge  foncé  quand  la  quantité 
de  sesquioxyde  de  chrome  ajoutée  est  plus  grande  ;  après  le  refroidissement,  elle 
est  jaune  verdâtre.  Dans  la  flamme  intérieure,  la  couleur  de  la  perle  est  d'un 
beau  vert. 

Dans  le  sel  de  phosphore,  le  sesquioxyde  de  chrome  se  dissout  et  donne  une 
perle  claire  qui,  lorsqu'elle  est  chaude,  n'est  pas  d'un  vert  aussi  beau  et  aussi  pur 
((u'après  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  intérieure,  la  couleur  verte  paraît  un 
|)eu  plus  foncée. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  se  dissout  par  la  soude  sur  le  fil  de  platine  dans  la 
flamme  extérieure  et  donne  une  perle  jaune  brun  foncé  qui  devient  jaune  et 
opaque  par  le  refh)idissement.  Dans  la  flamme  intérieure,  la  perle  est  opaque  et 
(»lle  est  verte  après  le  refroidissement.  Sur  le  charbon,  le  sesquioxyde  de  chrome 
ne  peut  pas  être  réduit  par  la  soude. 


DOSAGE  DU  CHROME 

DcMnairo  À  l'étAt  de  tiMMM|uiox;^'4le. 

Le  dosage  du  métal  dans  un  sol  de  chrome  soluble  peut  se  faire  en  trait*ant  la 
solution  par  l'ammoniaque.  On  obtient  ainsi  un  hydrate  de  sesquioxyde  de  ohi*oni(> 
qui  est  lavé,  desséché,  puis  calciné  dans  un  creuset  de  platine  garni  de  son  cou- 
vercle. On  sait  en  effet  qu'au  moment  où  l'oxyde  de  chrome  devient  rouge,  il  se 
manifeste  une  déflagration  qui  peut  déterminer  la  perte  d'une  petite  quantité  de 
matière.  Il  faut  avoir  soin  aussi  d'ajouter  l'ammoniaque  à  la  solution  chaude  du  sel 
de  chrome  et  de  maintenir  le  tout  à  l'ébullition  pendant  environ  une  demi-heure. 
On  évite  ainsi  une  perte  de  chrome  par  solubilité  de  l'oxyde  dans  l'ammoniaque. 
Du  reste,  la  précipitation  n'est  complète  que  quand  le  liquide  est  tout  à  fait 
incolore. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  précipite  le  sesquioxyde  de  chrome  plus  complè- 
tement que  l'ammoniaque  à  la  température  ordinaire.  Lorsqu'on  a  traité  une  solu- 
tion d'un  sel  de  chrome  par  l'ammoniaque,  on  peut,  en  ajoutant  une  petite  (|uautité 
de  sulfhydrate,  séparer  tout  l'oxyde  de  chrome  qui  est  resté  dissous  dans  Texcés 
d'ammoniaque.  En  précipitant  le  chrome  par  ce  procédé,  il  faut  éviter  l'emploi 
de  grandes  quantités  de  sulfhydrate?.  Lorsque  le  chrome  se  trouve  dans  une 
solution  à  l'état  d'acide  chromique,  on  peut  le  réduire  par  Thydrogéne  sulfuré, 
et  cette  réduction  se  fait  en  quelques  instants,  même  en  solution  alcaline,  si  Ton  a 
soin  de  maintenir  le  liquide  à  l'ébullition  ainsi  que  Ta  conseillé  M.  Haubigny.  Dans 
ce  oas.  le  chrome  est  entièrement  précipité  à  Tétat  de  sesquioxyde. 
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Dosage  é.  VéUtt  de  ehromate  de  baryte  et  de  ehromate  de  plfMnb. 

Si  le  chrome  existe  dans  une  solution  à  l'état  de  ehromate,  on  peut  le  précifHter 
par  un  sel  de  baryte  ou  par  un  sel  de  plomb.  Le  ehromate  de  baryte  devra  se 
former  dans  une  solution  neutre  non  alcaliue,  et  le  ehromate  de  plomb  dans  une 
solution  acidifiée  par  une  petite  quantité  d'acide  acétique. 


Méthode  de  Henri  Roae. 

Henri  Rose  a  conseillé  pour  doser  le  chrome  dans  un  ehromate  de  transformer 
ce  sel  en  ehromate  de  mercure,  de  calciner  ce  dernier  composé  et  de  peser  le 
sesquioxyde  restant. 

On  sait  que  Ton  amène  les  combinaisons  renfermant  du  chrome  à  Tétat  de  ehro- 
mate en  les  calcinant  dans  un  creuset  de  platine  avec  un  mélange  d'ajsotate  et  de 
carbonate  de  potasse. 

Il  est  donc  facile  d'appliquer  la  méthode  de  Rose  à  la  solution  ainsi  obtenue,  et 
voici  de  quelle  façon  M.  Roussingault  décrit  le  détail  des  opérations  relatives  au 
dosage  du  chrome  dans  les  aciers  chromés. 

u  Lorsque,  par  sa  richesse  en  chrome,  l'alliage  n'est  pas  complètement  atta- 
quable par  lacide  nitrique  ou  par  l'eau  régale,  il  faut  avoir  recours  à  l'action  du 
bisulfate  de  potasse. 

c(  I  gramme  de  ferrochrome  est  traité  par  i5  grammes  de  bisulfate  de  potasse 
dans  un  grand  creuset  de  platine.  Voici  comment  on  procède  :  après  avoir  liquéfié 
le  sel,  on  le  laisse  refroidir  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  visqueux,  on  dépose  le 
métal  finement  pulvérisé  à  la  surface.  On  chauffe  lentement  d'abord,  puis  on  élève 
ensuite  la  température  lorsque  l'effervescence  a  cessé,  et  l'on  termine  par  uoe 
chauffe  au  rouge  cerise  pendant  dix  minutes.  Le  creuset  étant  refroidi,  on  en 
détache  le  culot,  qui  doit  être  homogène  :  la  présence  de  quelques  points  noirs 
indiquerait  qu'il  est  resté  de  l'alliage  non  attaqué  ;  dans  ce  cas,  il  faut  prolonger 
l'action  de  la  chaleur.  L'attaque  terminée,  le  culot  blanc  verdàtre  qu'on  obtient 
est  concassé  grossièrement  et  mis  en  digestion  à  chaud  dans  environ  5/4  de  litre 
d'eau  distillée,  où  il  se  dissout  rapidement.  On  ajoute  de  l'ammoniaquç  pour  préci- 
piter l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  chrome. 

«  Le  liquide,  porté  à  l'ébullition',  est  maintenu  à  cette  température  pendant  cinq 
minutes  pour  chasser  l'excès  d'ammoniaque.  On  verse  sur  un  filtre  sans  pli  ;  le 
précipité  recueilli  est  lavé  deux  ou  trois  fois  avec  de  l'eau  bouillante.  On  laisse 
égoutter,  puis,  au  moyen  d'une  spatule,  on  porte  les  oxydes  dans  une  capsule  de 
platine,  où  on  les  mélange  avec  8  grammes  de  nitre  et  s  grammes  de  carbonate 
de  potasse.  On  dessèche  au  bain  de  sable,  puis  l'on  pose  la  capsule  sur  un  bec 
Bunsen  et  l'on  calcine  au  rouge  pendant  un  quart  d'heure. 

<c  L'oxyde  de  chrome  est  transformé  complètement  en  ehromate  de  potasse; 
l'oxyde  de  fer  reste  insoluble.  On  sépare  le  ehromate  de  potasse  en  épuisant  la 
matière  par  l'eau  chaude  et  en  jetant  sur  un  filtre.  La  liqueur  filtrée,  rendue  légè- 
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rement  acide  par  une  addition  d'acide  acétique,  est  portée  à  l'ébullition  pendant 
quelques  minutes,  filtrée  ensuite  pour  séparer  l'oxyde  de  fer,  très  divisé,  qui  passe 
quelquefois  à  travers  le  filtre  par  suite  d'un  lavage  prolongé.  On  neutralise  exac- 
tement par  la  potasse  à  l'alcool,  et  Ton  ajoute  du  nitrate  de  protoxyde  de  mer- 
cure. Après  un  repos  de  quelques  heures,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  en 
papier  suédois  ;  il  est  lavé  à  l'eau  bouillante,  séché  et  calciné  dans  une  capsule  de 
platine  tarée.  Le  résidu  de  la  calcination  est  formé  d'oxyde  de  chrome  d'un  beau 
vert,  dont  le  poids  c<  multiplié  par  0,69,  donne  la  quantité  de  chrome  métallique 
contenu  dans  i  gramme  d'alliage  [Boussingault.  Sur  la  production  et  la  constitution 
des  aciers  chromés.  Ann,  de  ch,  et  de  ph.,  t.  XV,  p.  91  (5),  1878].  » 

La  méthode  de  Rose  fournit  de  très  bons  résultats  à  la  condition  cependant  qu'il 
ne  se  produise  pas  de  nitrites  alcalins,  l'acide  nitreux  en  liqueur  acide  étant  un 
réducteur  de  l'acide  chromique.  C'est  pour  éviter  la  formation  de  ces  nitrites  que 
Storer  [Proc,  of  the  americ,  Acad.  of  Arts  and  Sciences,  t.  VI,  p.  358,  1869]  con- 
seille l'emploi  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  do  chlorate  de  potasse  pour  trans- 
former en  chromate  l'oxyde  de  chrome  ou  ses  composés.  La  transformation  on 
acide  chromique  est  rapide  et  complète. 

M.  Baubigny,  qui  vient  de  reprendre  d'une  far  on  complète  l'étude  du  dosage  du 
chrome  à  propos  de  la  détermination  de  l'équivalent  de  ce  corps  simple,  conseille 
vivement  d'employer  le  procédé  de  Storer.  «  Cette  méthode  ne  présente  aucun 
danger  d'explosion,  lorsqu'on  opère  en  vase  libre,  recouvert  simplement  d'un 
entonnoir  renversé  pour  parer  à  quelques  petites  projections.  Pearson  recommande 
un  acide  marquant  39<^B.  pour  dissoudre  l'oxyde  de  chrome  calciné,  mais  je  l'ai 
souvent  dissous  avec  un  acide  beaucoup  moins  fort  ;  et  dans  le  cas  où  l'on  opère 
sur  des  combinaisons  solubles,  le  titre  de  Tacide  a  peu  d'importance  ;  il  suffit  de 
régler  la  source  de  chaleur  suivant  l'état  de  concentration  de  l'acide,  et  il  n'est 
jamais  utile  de  dépasser  100  degrés.  La  présence  de  l'acide  sulfurique  où  celle  do 
l'acide  chlorhydrique  libres,  en  quantité  appréciable,  peuvent  seules  apporter  quel- 
ques troubles,  mais  je  n'ai  pas  à  insister  sur  les  pratiques  élémentaires  qui  per- 
mettent de  tourner  cette  difficulté  plus  apparente  que  réelle.  L'addition  de  sal- 
pêtre la  résout  avec  le  concours  de  l'ébullition  [H,  Baubigny.  Sur  l'oxydation  et 
le  dosage  du  sesquioxyde  de  chrome.  Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  t.  XLI,  p.  p.91, 
1884].  » 

Et  plus  loin  M.  Baubigny  ajoute  :  «  Pour  la  détermination  du  chrome  après  éli- 
mination des  autres  oxydes,  j'ai  préféré  à  tout  autre  procédé  celui  de  réduction  et 
de  précipitation  à  chaud  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque,  parce  qu'il  est  possible 
en  présence  des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  et  parce  qu'on  peut  contrôler 
facilement  la  pureté  de  l'oxyde  calciné.  De  plus,  le  dosage  sous  forme  de  chromate 
insoluble  n'est  pas  toujours  possible.  Il  faut,  en  effet,  une  liqueur  presque  neutre, 
non  alcaline  cependant,  ne  renfermant  pas  d'acide  sulfurique  dans  le  chromate  de 
baryte.  Si  l'on  veut  appliquer  la  méthode  de  Rose,  précipitation  par  le  nitrate  mer- 
cureux,  la  liqueur  ne  doit  contenir  ni  acide  chlorhydrique,  ni  acide  sulfurique, 
comme  dans  le  cas  où  Ton  opère  avec  un  sel  de  plomb.  Cependant,  vu  l'insolubilité 
presque  complète  du  chromate  de  plomb  dans  l'acide  acétique  faible,  si  l'on  doit  et 
si  l'on  peut  opérer  la  précipitation  du  chrome  à  l'état  de  chromate,  j'accorderai 
toujours  la  préférence  à  ce  dernier  composé.  Pour  finir,  il  ne  me  reste  qu'à  appeler 
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rattention»  dans  le  cas  de  dosage  sous  forme  de  chromate  mercuremc,  sur  œi 
qu'on  doit  éviter  la  présence  des  sels  ammoniacaux,  du  nitrate  par  exemple,  p«ii 
Tacide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  excluent  l'emploi  de  cette  méthode, 
constaté,  en  effet,  qu'avec  un  excès  de  ce  sel,  on  peut  arriver  à  ne  plus 
précipiter  trace  de  chrome  [Baubigny.  Vide  supra,  p.  5oo].  » 


PiHicédë  de  M.  Camot. 

hans  ces  dernières  années  M.  Camot  a  proposé  de  doser  le  chrome  ù  l^tat 
phosphate  de  sesquioxyde  de  chrome  et  voici  comment  il  conseille  d'opérer  :  «  S 
Ton  soumet  àréhullition  une  dissolution  d'un  sel  de  chrome  faiblement  acidifiée, 
laquelle  on  a  ajouté  un  phosphate  alcalin  et  de  Tacétate  de  soude,  la  totafitè 
chrome  se  dépose  à  l'état  de  phosphate. 

Ce  mode  de  précipitation  réussit  non  seulement  avec  les  sels  verts,  mais 
avec  les  sels  violet^*,  chlorures  ou  sulfates  de  chrome,  et  avec  les  acétates, 
non  pas  avec  les  oxalates. 

Il  convient  également  bien  pour  les  chromâtes  alcalins;  mais,  dans  ce  cis,  Tm- 
tien  de  l'acide  phosphorique  doit  être  combinée  avec  celle  de  rhyposulAK"  (1^ 
soude  qui  agit  comme  réducteur  énergique. 

La  dissolution  du  chromate,  à  laquelle  on  a  ajouter  une  suffisante  quantité  d'uiét 
pho<phorique  ou  de  phosphate,  puis  de  l'acétate  et  enfin  de  l'hyposulfite  de  sonde, 
ei  que  Ton  a  rendue  légèrement  acide,  est  soumise  à  l'ébullitlon  pendant  mt 
heure  environ  ;  elle  laisse  déposer  tout  le  chrome  réduit  à  l'état  de  phosphate  awc 
un  peu  de  soufre  provenant  de  l'hyposulfite. 

Le  phosphate  qui  s'est  précipité  est  un  hydrate  vert  répondant  à  la  formnk' 
PhC',  Cr*0^-|-6H0,  lorsqu'il  a  été  séché  à  loo  degrés.  11  peut  être  lavé  avec  de  Teio  i 
l)Ouillante,  dans  laquelle  il  est  à  peu  près  insoluble,  ou,  mieux  encore,  avec  de* 
solutions  chaudes  d'acétate  et  ensuite  d'azotate  d'ammoniaque  qui  le  débarrasseot 
successivement  des  sels  alcalins  et  de  l'acide  organique.  Par  calcination,  il  denent 
^^ris,  et  sa  composition  est  alors  exprimée  par  la  formule  Ph(>'*Cr'<>':  l'oxyda  de 
chrome  y  figure  dans  la  proportion  do  r>i,  8(î  pour  ion. 


DofuiMrc^  4lii  chrome  par  lI<iiiour«  tltréem.  —  Procédé  Bunaen. 

Kofin,  on  peut  aussi  doser  le  chrome  au  moyen  de  liqueurs  titrées.  Pour  déipr- 
miner  la  quantité  d'acide  chroniique  que  renferme  un  chromate,  Bunsen  con«*iDp 
la  méthode  volumétri(|Uo  suivante.  I^orsqu'on  fait  bouillir  une  solution  d'acwi»' 
chroniique  avec   de  l'acide  chlorhydn<|ue  concentré,  il  se  dégage  dn  chlnr*: 

équivalents  d'acide  chromique  produisent  ô  équivalents  de  chlore. 


•>  « 


Le  chlore  est  recueilli  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  où  il  moi  <"" 
liberté  luie  quantité  équivalente  d'iode  Cette  solution  est  alors  traitée  |«r  u« 
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volume  connu  de  liqueur  titrée  d'acide  sulfureux  jusqu'à  décoloration  complète. 
On  ajoute  ensuite  une  petite  quantité  d'empois  d'amidon  et  l'on  dose  Texcès 
d*acide  sulfureux  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'iode. 

La  différence  entre  le  volume  de  l'acide  sulfureux  ajouté  et  celui  que  l'on  a  dosé 
ensuite  par  l'iode  donne  le  volume  de  la  dissolution  titrée  d'acide  sulfureux  qui  est 
intervenu  dans  la  première  réaction.  On  en  déduit  le  poids  de  l'iode  qui  avait  été 
mî^  on  liberté  par  le  chlore  et  par  suite  le  poids  de  celui-ci. 

Procédé  de  M.  StrenuT* 

Lo.s  composés  renfermant  du  clirome  étant  amenés  à  l'état  de  chromate  de 
potasse  et  additionnés  d'acide  chlorh3'drique  peuvent  être  dosés  rapidement,  au 
moyen  d'une  solution  titrée  de  protochlorure  d'étain  d'après  la  méthode  de 
Mr  Streng. 

Pour  reconnaître  la  fin  de  la  réaction,  on  a  sgouté  préalablement  à  la  liqueur  à 
essayer  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'empois  d'amidon.  Dès  qu'il  y  a  un  excès  de 
bichromate,  de  l'iode  est  mis  en  liberté,  et  l'on  voit  apparaître  une  coloration  bleue. 
C'est  donc  une  méthode  directe. 

La  solution  de  chlorure  d'étain  est  titrée  au  préalable  avec  une  solution  type  de 
bichromate  de  potasse.  Ce  corps  s  obtient  facilement  pur  ;  il  cristallise  à  l'état  an- 
hydre et  on  peut  le  fondre  pour  le  débarrasser  de  son  humidité. 

Comme  i  équivalent  de  bichromate  de  potasse  peut  céder  en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  (»  équivalents  d'oxj^gène,  on  prend  seulement  4*%9*6  de  bichro- 
mate que  l'on  dissout  dans  l'eau,  de  manière  à  obtenir  une  liqueur  occupant 
I  litre  et  susceptible  de  dégager  i/io  d'équivalent  d'oxygène. 

La  solution  de  protochlorure  d'étain  se  prépare  en  dissolvant  directement  l'étain 
dans  l'acide  chlorhydrique  en  excès.  On  détermine  son  titre  à  l'aide  du  bichromate 
de  potasse  au  moment  de  l'utiliser,  parce  que  le  protochlorure  d'étain  s'oxyde  peu 
à  peu  à  l'air.  On  s'y  prend  de  telle  façon  que  les  volumes  des  solutions  de  proto- 
rhlorure  et  de  bichromate  qui  peuvent  réagir  l'une  sur  l'autre  d'une  façon  com- 
plète, occupent  des  volumes  sensiblement  égaux.  Lorsque  le  protochlorure  est 
convenablement  étendu,  il  ne  faut  plus  y  ajouter  d'eau,  parce  que  l'air  existant  en 
•solution  dans  cette  eau  oxyderait  une  partie  du  protochlorure  et  diminuerait  son 
titre. 

Prœédé  de  MM.  F.  Jean  et  H.  Pellet. 

M.  Ferd.  Jean  et  H.  Pellet  ont  donné  pour  doser  l'acide  chromique  en  combinaison 
et  titrer  le  fer  chromé  une  méthode  fondée  sur  l'emploi  de  l'eau  de  barj^  et  de 
l'acide  sulfurique  titré.  Nous  reproduisons  ici  le  détail  de  ce  procédé,  parce  que 
nous  estimons  qu'il  peut  rendre  de  réels  services  chaque  fois  que  l'on  aura  à  doser 
dans  l'industrie  un  grand  nombre  d'échantillons  de  chromâtes  ou  de  fer  chromé 
[F.  Jean  et  Pellet.  Dosage  du  chrome  par  les  liqueurs  titrées,  Bull,  Soc.  cMm,A.  XXVII, 
p.  ?.oo]. 

«  Théorie  du  procéaé.  —  Si  à  une  solution  neutre  de  chromate  alc>a1in,  on  ajoute 
«le  l'eau  de  baryte,  il  se  forme  : 
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i«  Du  chromate  de  baryte  insoluble,  Falcali  primitivement  combiné  à  Facide  chro- 
nique devient  libre  ; 

a*»  En  précipitant  Texcès  de  baryte  par  Tacide  carbonique,  faisant  bouillir  pour 
insolubiliser  le  carbonate  de  baryte  et  filtrant,  la  liqueur  contient,  à  l'état  de  car- 
bonate, tout  l'alcali  qui  était  combiné  à  l'acide  chromique  ; 

3<»  De  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  saturer  l'alcali,  mis  en  liberté 
par  la  baryte,  on  peut  déduire  l'acide  chromique  correspondant. 

Pratique  du  procédé.  —  La  théorie  que  nous  venons  d'indiquer  est  applicable  an 
doçage  du  chrome  dans  un  grand  nombre  de  cas. 

Les  solutions  sur  lesquelles  on  veut  opérer  doivent  être  exemptes  d'acides  préci- 
pitant par  la  baryte  ou  de  sels  dont  la  base  donne,  avec  l'acide  carbonique,  un  pré- 
cipité. Nous  prendrons  conune  exemple  le  titrage  d'un  fer  chromé. 

Le  minerai  est  réduit  en  poudre  et  porphyrisé,  puis  séché.  On  projette  i  gramme 
de  la  matière  dans  une  capsule  en  argent  contenant  19.  à  i5  grammes  de  soude 
pure  fondue.  On  chauffe  au  rouge  pendant  i5  à  20  minutes.  Lorsque  le  minerai  a 
été  suffisamment  pulvérisé,  l'attaque  est  complète  dès  la  première  opération.  On 
traite  par  l'eau,  qui  laisse  un  résidu  composé  spécialement  d'oxyde  de  fer. 

Si  l'attaque  du  minerai  n'était  pas  complète,  on  dissoudrait  la  partie  insoluble  de 
l'acide  chlorhydrique,  pour  séparer  l'oxyde  de  fer  du  fer  chromé  non  attaqué,  et 
Ton  opérerait  une  seconde  fusion  du  résidu  avec  2  ou  3  grammes  de  soude  pure. 

Toutes  les  eaux  contenant  le  chromate  alcalin  sont  réunies  et  évaporées  de 
manière  à  former  un  volume  de  44o  centimètres  cubes.  On  neutralise,  en  grande 
partie,  le  liquide  avec  quelques  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré 
et  pur,  on  laisse  une  légère  alcalinité,  ce  qu'on  reconnaît  à  la  couleur  jaune  citron 
que  possède  la  liqueur,  on  complète  alors  le  volume  de  5oo  centimètres  cubes  et 
l'on  filtre  s'il  y  a  lieu. 

Prendre  25o  centimètres  cubes  du  liquide  filtré,  et  saturer  alors  exactement  par 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (5o  à  60  grammes  par  htre).  Pour  arriver  faci- 
lement à  ce  point  de  neutralisation,  on  peut  opérer  suivant  une  des  méthodes 
ci-après  : 

i^  Mettre  dans  les  260  centimètres  cubes  quelques  gouttes  de  tournesol  et  satu- 
rera l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué; 

2*  On  peut  aussi  verser  Tacide  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  liquide  essayé  sur  un 
papier  de  tournesol  ou  de  curcuma  indique  la  neutralité  exacte. 

A  la  liqueur  neutre,  on  ajoute  5o  centimètres  cubes  d'une  solution  de  baryte 
pure,  puis  de  l'eau  de  Seltz  ;  on  fait  bouillir  1/4  d'heure  pour  chasser  l'excès  d'acide 
carbonique.  Lorsque  la  solution  est  refroidie,  on  y  ajoute  de  l'eau,  de  façon  à 
former  un  volume  de  5oo  centimètres  cubes,  puis  Ton  filtre,  et  sur  200  centimètres 
cubes  du  liquide  clair  on  dose  le  carbonate  alcalin  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique 
titré. 

L'acide  sulfurique  peut  avoir  un  titre  quelconque  ;  cepend.mt,  pour  faciliter  les 
calculs,  nous  avons  fait  usage  des  liqueurs  suivantes  : 

I®  Solution  acide  contenant  i2»',58  de  SO'HO  par  litre. 

100  centimètres  cubes  de  cet  acide  correspondant  à  o8%25  de  CrO'KO. 

Si  nous  supposons  que  dans  l'exemple  ci-dessus  on  ait  employé  1 1«,8  d'acide 
titré,  on  aurait  le  calcul  suivant  : 
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a)    JO«»  S03H0  titrée =  o«,a5    CrO'KO 

ii«»,8 X  =  i*,295  CrOSKO 

h)    Si  aSooo  liquide  alcaUn =  os^agS  CrOSKO 

55oce =:X  =  0B,590  CrO^KO 

c)    Si  aSof^o  de  la  liqueur  chromatëo  =  ob,5()0  CrO^KO 

ô5occ  (ou  1  gramme  du  minerai)  =:  i,  j 8. 

loo  grammes  de  minerai  essayé,  fourniront  donc  xi8  pour  loo  de  chromate  de 
potasse. 

Nous  ferons  remarquer  que  la  concentration  de  l'acide  que  nous  venons  d'indi- 
quer est  telle  que  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  solution  acide  employée 
donne  tout  de  suite  la  proportion  de  chromate  de  potasse. 
3*  Solution  acide  contenant  i6  pour  loo  d'acide  sulfurique. 
L*acide  préparé  dans  cette  proportion  est  tel  que  le  nombre  de  centimètres 
cubes  d'acide  employé,  pour  les  volumes  que  nous  avons  indiqués,  correspond  à  la 
proportion  de  sesquioxyde  de  chrome  contenu  dans  loo  grammes  de  minerai  ; 
mais,  comme  la  sensibilité  du  procédé  pourrait  être  diminuée  par  remploi  d'un 
acide  trop  concentré,  nous  préférons  le  préparer  à  raison  de  8  grammes  par  litre.  * 
En  opérant  dans  les  conditions  ci-dessus  mentionnées,  le  chiffre  trouvé  sur  la 
burette  divisée  par  3  donne  le  poids  pour  loo  du  sesquioxyde  de  chrome  contenu 
dans  la  matière  normale. 
Pour  simplifier  les  calculs,  nous  employons  deux  coefficients  : 

Sesquioxyde  de  chrome  X  2»545  =  chromate  de  potasse  ; 
Chromate  de  potasse  X  0,0928  =  sesquioxyde  de  chr(^me. 
Remarques. —  i»  Le  volume  de  chromate  de  baryte  et  de  carbonate  de  baryte 
est  très  faible,  nous  nous  sommes  assuré  qu'il  n'y  avait  pas  lieu  d'en  tenir  compte  ; 
2*  La  soude  et  l'acide  chlorhydrique  doivent  être  exempts  d'acide  sulfurique, 
d  acide  phosphorique  et  de  sels  de  chaux.  » 

5<»  L'addition  de  l'acide  sulfurique  ne  doit  produire  aucun  louche  ;  si  cela  avait 
lieu,  l'essai  serait  à  recommencer,  car  l'ébulUtion  n'aurait  pas  été  assez  prolongée 
pour  rendre  insoluble  tout  le  carbonate  de  baryte  ; 

4«  La  baryte  pouvant  contenu*  une  certaine  quantité  d'alcaUs,  on  doit  s'assurer 
delà  pureté  de  cette  base  avant  d'en  faire  usage  et,  au  besoin,  établir  la  correction 
à  faire  pour  un  certain  nombre  d'eau  de  baryte. 

Les  essais  que  nous  avons  faits  pour  étudier  ce  procédé  de  titrage  du  chrome 
nous  ont  donné  de  bons  résultats:  sur  39,28  de  chrome  à  l'état  de  sesquioxyde  » 
nous  en  avons  retrouvé  38,89,  ^^  ^^'*  0,346  de  bichromate  de  potasse,  o,343. 

Ce  procédé  est  applicable  à  l'essai  des  chromâtes  insolubles,  lorsqu'ils  sont  dé- 
composables  par  la  fusion  avec  les  carbonates  alcalins.  Le  chromate  de  plomb 

« 

n'étant  pas  nettement  décomposé  en  carbonate  de  plomb  et  en  chromate  alcalin>  et 
la  liqueur  alcaline  tenant  toujours  du  plomb  en  solution,  notre  procédé  ne  convient 
pas  pour  l'essai  de  ce  sel.  » 

iNous  n'avons  pas  à  donner  dans  cet  article  les  procédés  de  séparation  du  chrome 
des  autres  métaux.  Ces  questions  seront  examinées  dans  le  tome  IV  de  VEncyclo- 
l)édie  qui  traite  spécialement  de  l'analyse  chhnique. 


EIUUTA 


ï»  Page  Ji4f  ligne  5U,  deriiiéi'C  formule,  lire  : 

i(Cr02Cn  +  :2(H»Cl«)  =  Cr^Cl^  +  iHO  +  5i:i. 

f 

2^  Cest  par  erreur  que  nous  avons  indiqué  pages  JiS,  s58  et  'j39  que  le  cliluit:  en  prci»ence  de 
Tacide  chromique  fournissait  de  Tacidc  chlorochromique. 

Lorsque  le  chlore  est  bien  sec  et  qu*il  ne  renferme  pas  de  gaz  acide  chlorhydrique,  sou  action  est 
nulle  sur  l*acide  chromique  pur.  Tout  ce  que  nous  disons  de  Taetion  du  chlore  sur  l'addc  chromique 
doit  donc  être  reporté  à  Taction  de  l*acidc  chlorhydrique.  Les  expériences  faites  sur  ce  sujet  ont 
été  publiées  aux  Comptes  rendus  de  TÂcadémie  des  scienees^  t.  iCVIlI,  p.  i58i,  1884. 

H.  MoissAX. 
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LE  MANGANÈSE 

ET  SES  COMPOSÉS 


Par  M.  H.  MOISSAIV 

Professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Paris. 


MANGANESE 

Hn 

■ 

Ëquivalent  :  27.50.    Poids  atomique  :  .^ô. 

GÉNÉRALITÉS 

Dans  la  seconde  moitié  du  siècle  dernier,  vivait  à  Kœping  un  modeste  phar* 
macien,  Scheele,  mort  à  quarante-quatre  ans,  et  dont  les  mémoires  scienti- 
fiques occupent  deux  petits  volumes  de  200  pages  chacun.  Un  de  ces  mémoires 
qui  nous  intéresse  plus  particulièrement  dans  cette  étude,  porte  comme  titre  : 
bt  la  manganèse  et  de  ses  jïropriéte's.  11  est  de  76  pages  et  a  été  publié  en  1774  ; 
les  expériences  sont  relatées  avec  une  honnêteté  scrupuleuse  et  rapportées 
dans  un  style  d'une  grande  simplicité.  Scheele  donne  des  faits  et  rien  de 
plus  :  peu  d'explications,  peu  de  théorie,  mais  quelle  belle  récolte  de  faits 
importants!  Dans  un  seul  mémoire  Scheele  caractérise  le  bioxyde  de  manga- 
nèse, démontre  que  ce  composé  est  un  oxyde  métallique  ;  il  découvre  en  môme 
temps  la  bai7te  se  trouvant  comme  impureté  dans  le  minerai,  et  enfin  il  isole 
un  nouvel  élément,  le  gaz  chlore.  Cette  étude  du  manganèse,  faite  par  des 
mains  expérimentées,  conduit  son  auteur  à  la  découverte  de  trois  nouveaux 
corps  simples  :  le  chlore,  le  manganèse  et  le  baryum.  Un  tel  résultat  a  été 
rarement  atteint.  Et  que  Ton  no  vienne  pas  dire  qu*à  cette  époque  tout  était 
à  faire.  On  verra  par  le  passage  de  Bergmann  que  nous  citons  en  note  ^  que 

i.  Voici  les  remarques  faites  par  Bergmann  en  présentant  le  mémoire  de  Scbeeleà  l'Aca- 
démie des  sciences  de  Stockholm  : 
c  H.  Scheele,  après  avoir  examiné  la  composition  du  spath  fluor,  entreprit,  à  ma  pricro, 
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le  bioiyde  de  miDganêse  était  étudié  à  la  même  époque  par  d'autres  chimistes 

qui  n'ont  pas  su  en  découvrir  la  véritable  nature. 

Jusqu'aui  recherches  de  Scheele,  on  avait  considéré  le  bioxyde  de  manganèse 
ou  magnésie  noire  comme  un  produit  minéralogique  de  peu  d'importance  ; 
Pott  en  1740  le  regardait  comme  une  mine  de  fer.  Dans  son  traité  de  minéra- 
logie publié  en  1758,  Cronstedt  classa  cette  substance  comme  une  terre  par- 
ticulière, enfm  Kaim  en  1770  avança  que  cette  matière  pourrait  contenir  un 
métal  particulier.  Scheele  démontra  que  la  magnésie  noire  était  un  oxyde,  une 
chaux,  comme  l'on  disait  alors,  comparable  à  l'oxyde  de  plomb,  et  ce  fut  Gabn 
qui  le  premier,  d'après  les  conseils  de  Scfaeele,  le  réduisit  par  la  chaleur  et 
obtint  le  manganèse  mèlallique. 

Le  bioxyde  de  manganèse  était  appelé  magnésie  noire,  magnetia  nigra,  par 
assimilation  avec  l'aimant  (en  latin  magnet,  du  grec  juc/tut),  Gabn  donna  au 
métal  qu'il  venait  d'isoler  le  nom  de  magnésium.  On  craignit  plus  tard  que  ce 
nom  ne  fût  confondu  avec  celui  de  magnetia,  et  on  l'appela  manganèse,  en 
latin  manganetium.  Quelques  cliimistes  allemands  proposèrent  de  lui  donner 
le  nom  de  manganium  pour  le  différencier  plus  complètement  du  magné- 

Les  applications  des  composés  du  manganèse  sont  très  nombreuses.  Le 
bioxyde  de  manganèse,  qui  se  rencontre  assez  abondamment  dans  la  nature,  a 
permis  d'obtenir  du  chlore  è,  bon  marché  avec  l'acide  chlorhydrique  résidu  di' 

de»  rcclierches  sur  le  manganèse  ;  et  l'excellent  mémoire  qu'il  a  enrové  à  l'Acsdémie  conlîEDt 
le»  eipériences  multipliées,  et  la  plupart  Irèa  déticitci,  qui  l'onl  occupé  pendant  trois  ans.  Je 
lui  ai  mandé,  depuis,  que  M.  Sage  donnait  le  maiiganèEe  pour  uu  mélmge  de  eotialt  et  de  liuc 
minéralisé  par  l'acide  initiatique;  il  ■  Tait  sur-le-champ  difTiirentes  eipériencca,  aiit  dunt 
aucune  n'a  pu  lui  donner  la  plus  léger  indice  d'une  pareille  composition. 

f  Presque  tous  les  ininéralogiales  placent  la  manginèse  dans  les  mines  de  fer-  Pott  le  pre- 
mier trouva  par  hasard  qu'elle  coiiteimit  du  Ter,  et  Cronstedt  ensuite  la  classa  panni  les  terres. 
11  faut  avouer  cependant  que  plusieurs  phénomùnea  indiquent  asseï  clairement  ses  propriétés 
métalliques. 

•  Aucune  espèce  de  terre  pure  ne  coloi-e  le  verre,  et  loute^  ]e^  chaui  métalliques  le  colorent. 
La  luaiigauès'?  a  bien  plus  de  rappoi-ts  avec  cetles-ci,  i  n'en  juger  qiie  par  sa  pesanteur  et  sa 
grande  afllnité  avec  le  ptilogislique  ;  mais  l'eiitérience  suivante  me  conSmie  de  plus  fort  dans 
cette  opinion. 

f  On  sait  que  l'alkili  (lie  peut  élrc  presque  coiuplélement  neutralisé,  en  le  traitant  par  la 
voie  sèche  avec  le  sang  desiéclié,  ou,  ce  qui  réussit  encore  mieux,  avec  le  bleu  de  Piusse  par 
la  voie  humide.  Cela  prorient  i  la  vérité  du  pblogittique;  mais  lu  acide  animal  parait  ta 
ttrc  la  cause  principale  ;  du  moins  csl-il  certain  que  lorsqu'on  emploie' du  bleu  de  frusse,  il 
y  a  une  effervescence  sensible,  et  la  dissolution  se  cristallise  régulièrement.  Cet  alkali  ainsi  tran»- 
roniié  et  dissous  dans  l'eau,  est  ce  qu'on  appelle  liqueur  prussienne;  elle  précipite  tous  les 
métaui  dissous  dans  les  acides,  mais  pas  le  moindre  atome  des  lei-res.  ai  ce  n'est  qu'il  j  edt 
eicés  d'alcali,  i  quoi  l'on  remédie  par  du  vinaigre  distillé.  Si  donc  on  ^roijve  une  dissolution 
de  manganèse  avec  cet  alkali,  il  se  précipite  sur-le-champ  une  terre  légère  d'un  gris  jaunlirc 
qu  aucun  aciâc  m  néral  ne  peut  dissoudre,  deux  circonstances  qui  n'ont  lieu  qu'avec  les 
mi^lï  ii-t^u  nd  T  "nt  c  cliiremeot  la  qualité  du  précipité.  Hais,  quel  est  le  métal  que 
st  ce  qui  n'est  pas  aussi  aisé  i  déterminer.  La  dissolution  de  cobalt 
I  addition  du  sucre  ou  d'une  autre  substance  pblogislique,  et  Iciiac 
I        A  coneéquerament  il  n'j  a  aucun  de  ces  métaux  dana  la  manganèse,  qui, 

de  plus  n  a  p  pot  avec  toutes  les  autres  tciTes  métalliques  connues,  (^pendant  j'ai 

b  en  d  s  n  p^onncr  la  plalinc  ou  or  blanc  dont  la  terre  n'est  pas  connue  jusqu'ici. 

ou  un  lou  e  al  ui  ressemble,  du  moins  par  la  propriété  de  l'ésister  t  la  fusion.  11 1 

a  pour  ces  t  e       «n  dos  expériences  i  taira,  qui,  ai  elles  fortiDent  mes  ccaijectuns. 

rendront  la  mingsn  e  core  plus  inlércsBanle.  >  (Tmiuacdont  de  VAcadémû  de*  teiettee*de 
SlOcUiolm  aune    17  I 
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la  febricatîon  du  sulfate  de  soudeu  C*est  sur  cette  réacUon  qu*est  fondée  toute 
rindusirie  du  blanchiment. 

Avons-nous  besoin  de  rappeler  que  depuis  très  longtemps  le  bioxyde  de 
manganèse  est  employé  dans  la  fabrication  du  verre  pour  décolorer  la  masse 
de  silicates  en  fusion. 

Le  bioxyde  de  manganèse  est  utilisé  aussi  pour  la  peinture  sur  porcelaine; 
il  fournit  une  couleur  de  grand  feu  et  le  nombre  de  ces  couleurs  eçt  asser 
limité.  Sa  propriété  de  rendre  l'huile  de  lin  siccative  a  été  mise  à  profit  lorsque 
Ton  à  cherché  à  préparer  des  couleurs  exemptes  de  plomb.  Les  différents 
oxydes  de  manganèse  produisent  des  tons  bistre  ou  marron  qui  peuvent  s'ap- 
pliquer sur  tissus  ou  servir  dans  la  fabrication  des  papiers  peints.  Le  manga* 
nate  de  baryte  est  employé  comme  couleur  verte  insoluble.  Enfm  le  perman- 
ganate de  potasse,  qui  rend  de  grands  services  dans  Tanaiyse  chimique,  sera 
certainement  utilisé  par  l'industrie  lorsqu'on  saura  le  produire  à  un  prix 
moins  coûteux.  Ses  propriétés  oxydantes  permettraient  de  nombreuses  appli^ 
cations»  et  les  essais  tentés  pour  utiliser  ce  composé  dans  le  blanchiment  de 
certaines  fibres,  ont  déjà  donné  d'excellents  résultats. 

Du  reste,  lorsque  l'industrie  a  besoin  d'un  produit,  il  est  curieux  de  voir 
combien  l'étude  de  sa  fabrication  peut,  si  les  conditions  le  permettent,  se 
développer  avec  rapidité.  On  aurait  bien  étonné  le  monde  savant  si  l'on  avait 
parlé,  il  y  a  vingt-cinq  ans  seulement,  de  fabriquer  industriellement  le  man-^ 
ganése  métallique.  Dans  ce  groupe  naturel  formé  par  le  chrome,  le  manganèse, 
le  fer,  le  cobalt  et  le  nickel,  le  métal  dont  nous  nous  occupons  est  bien  le 
dernier  que  Ton  aurait  pensé  à  fabriquer  en  grand.  La  facile  oxydabilité  du 
manganèse  semblait  éloigner  toute  idée  de  préparation  industrielle,  et  l'on  ne 
pouvait  songer,  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  en  foyant  le  manganèse  conservé 
dans  nos  collections  sous  une  couche  d'huile  de  naphte,  que  l'on  obtiendrait 
au  haut  fourneau  et  par  milliers  de  tonnes  du  manganèse  titrant  87,50  7o* 
C'est  là  une  application  industrielle  du  manganèse  toute  moderne  et  très  inté- 
ressante ;  nous  verrons  plus  loin  avec  quelle  rapidité  cette  fabrication  s*est 
développée  et  quels  services  elle  peut  rendre  à  la  sidérurgie. 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DU  MANGANÈSE 

Le  manganèse  est  un  métal  pouvant  présenter  le  brillant  du  fer  et  du 
chrome;  lorsqu'il  contient  une  petite  quantité  de  fer  et  de  carbone,  il  possède 
une  couleur  grise  et  son  aspect  rappelle  alors  celui  de  la  fonte  de  fer.  Il  est  un 
peu  moins  dur  que  cette  substance  ;  une  lime  d'acier  trempée  l'attaque.  Il  est 
cassant  et  peut  être  facilement  réduit  en  poudre  au  mortier  d'Albich.  11  fond  à 
une  température  comprise  entre  le  point  de  fusion  du  fer  et  celui  du  platine. 
Très  fortement  chauffé  le  manganèse  est  volatil. 

Sa  densité  varie  entre  6,85  et  8,013  d'après  le  mode  de  préparation.  Sa 
chaleur  spécifique  est  de  0,1217. 11  n'est  pas  magnétique  lorsqu'il  ne  contient 
pas  de  fer. 

La  solution  de  chlorure  donne  au  spectroscope,  avec  des  étincelles  courtes, 
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le»  raies  suivantes  :  601,8;  558,7;  533,0;  482,3;  478,3;  475,5;  446,2  et 
403.  Avec  de  longues  étincelles»  on  obtient  en  plus  des  bandes  dégradées  k 
gauche  dont  les  plus  visibles  sont  :  558,7  et  536. 

En  présence  de  Thumidité  de  Tair,  le  manganèse  s'altère  et  ne  tarde  pas  â 
se  transformer  en  oxyde  ;  au  contact  de  l'eau  froide  il  dégage  de  l'hydrogène 
et  se  délite  rapidement  en  laissant  un  résidu  d'oxyde.  Ce  métal  doit  donc  être 
conservé  dans  l'huile  de  naphte  ou  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe.  Le  manga- 
nèse carburé  est  moins  facilement  oxvdable. 

Lorsque  le  manganèse  a  été  obtenu  par  distillation  de  son  amalgame  à  une 
température  peu  supérieure  à  550*,  il  peut  s'oxyder  en  présence  de  Tair  avec 
incandescence;  il  est  alors  pyrophorique. 

Si  l'on  projette  des  fragments  de  manganèse  sur  du  chlorate  de  potasse  en 
fusion«  le  métal  s'oxyde  et  produit  du  permanganate.  En  répétant  la  même 
expérience  avec  de  l'azotate  de  potasse  fondu  dont  la  température  est  plus 
élevée  que  celle  du  chlorate,  il  se  produit  du  manganate  vert  qui  se  décom- 
pose à  son  tour,  si  l'on  chauffe  davantage,  en  fournissant  du  bioxyde  de  man- 
ganèse. 

Les  acides  attaquent  facilement  le  manganèse;  en  présence  de  l'acide  sul- 
furique  et  de  l'eau,  il  dégage  de  l'hydrogène,  en  contact  avec  l'acide  azotique 
quadrihydraté,  il  produit  du  bioxyde  d'azote.  Dans  les  deux  cas,  la  solution 
renferme  un  sel  de  protoxyde  de  manganèse.  L'acide  chlorhydrique  très 
étendu  et  même  l'acide  acétique  attaquent  le  manganèse  avec  dégagement 
d'hydrogène. 

Maintenu  au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique.  le 
manganèse  se  transforme  en  protochlorure. 


ratPARATION  DU  MANGANESE 

1^  Gahn  a  préparé  le  premier  le  manganèse  métallique  par  la  réduction 
d'un  oxyde  de  manganèse  parle  charbon  à  haute  température.  Cette  expérience 
se  faisait  dans  un  creuset  brasqué  et  luté,  chauffé  pendant  deux  heures  à  une 
température  aussi  élevée  que  possible.  Dans  les  expériences  de  Gahn,  il  avait 
été  impossible  de  réunir  les  globules  métalliques  en  un  culoi  bien  fondu. 


2<>  Jolm  conseilla  alors  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  On  commence  par 
chauffer  fortement  du  carbonate  de  manganèse  dans  un  creuset  bien  fermé, 
afin  d'obtenir  du  protoxyde  de  n\anganèsc.  Ce  dernier  composé  est  additionné 
d'huile,  puis  calciné,  de  façon  à  obtenir  un  mélange  intime  de  charbon  divisé 
et  de  protoxyde.  La  masse  est  triturée  une  seconde  fois  avec  de  l'huile  et 
forme  ainsi  une  pâte  qui  est  divisée  en  boulettes.  Ces  dernières  sont  placées 
dans  un  creuset  brasqué  qui  est  rempli  de  charbon  en  poudre,  puis  chauffé 
pendant  deux  heures  au  feu  de  forge.  Lorsque  le  creuset  est  refroidi,  on  y 
trouve  un  bouton  de  manganèse  qui  retient  toujours  une  petite  quantité  de 
carbone  et  de  silicium.  John  recommande  de  le  refondre  dans  un  creuset  de 
charbon  avec  du  borax,  opération  pendant  laquelle  le  métal  est  très  peu  oxydé. 
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Il  dcTÎenl  ainsi  plus  fusible,  acquiert  plus  de  brillant  et  se  trouve  tellement 
dépouillé  de  cbarbon  qu'il  ne  laisse  pas  de  poudre  noire  quand  on  le  dissout 
dans  les  acides.  11  est  probable  que  le  métal  ainsi  préparé  renferme  une  cer- 
taine quantité  de  borure  de  manganèse. 

S"  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  modiDé  ce  procédé  en  employant  le  dispo- 
sitif que  nous  avons  décrit  à  propos  de  la  préparation,  du  chrome  et  que  nous 
allons  rappeler  en  quelques  lignes.  Pour  cette  préparation  on  place  sur  une 
forge  portative,  munie  d'un  bon  suuEllet,  un  cylindre  en  terre  réfractaire  de 
J2  centimètres  de  diamètre  intérieur.  Dans  le  fond  du  cylindre  eut  encastrée 
une  grille  percée  de  petites  ouvertures  qui  ferme  la  cavité  lièmispltérique  de  la 
forge.  Au  milieu  de  cette  grille  on  place  un  creuset  en  chaux  non  hydraulique, 
à  parois  épaisses,  et  dans  l'intérieur  de  ce  creuset,  un  autre  contenant  la 
matière  à  fondre.  Le  creuset  extérieur  est  destiné  à  protéger  le  petit  creuset 
contre  l'action  de  la  scorie  formée  dans  la  combustion  du  charbon  (flg.  1). 


Tl 


Le  double  creuset  est  d'abord  chauffé  avec  du  charbon  de  boia,  très  lente- 
ment, pour  ne  pas  fendiller  la  chaux.  Lorsqu'il  a  été  amené  au  rouge,  on 
remplit  le  manchon  d'escarbitles  bien  dépouillées  de  raSchefer,  et  l'on  active 
la  combustion  au  moyen  du  soufflet  de  la  forge. 

L'èchaufTemenl  maximum  se  produit  à  3  ou  5  centimètres  de  la  grille 
et  se  maintient  jusqu'à  une  hauteur  de  7  Ji  8  centimètres  ;  c'est  par  conséquent 
dans  cette  zone  que  doit  se  trouver  la  matière  &  fondre.  Une  heure  de  chauffe 
saflit  pour  amener  A  l'étiit  liquide  toutes  les  matières  qui  ne  Bont  pas  plus 
réfractaires  que  le  platine  ou  le  quarlz.  Si  l'on  remplace  tes  escarbilles  par  du 
charbon  de  cornue,  on  obtient  une  température  plus  élevée,  mais  i)  est 
[H-udent,  dans  ce  cas,  de  recouvrir  la  grille  de  morceaux  de  chaux  grossière- 
ment concassés  si  l'on  veut  éviter  sa  fusion. 

Voici  maintenant  les  précautions  à  prendre  pour  obtenir  du  manganèse  pur. 
On  prend  du  bioxyde  de  manganèse  ordinaire,  on  le  mélange  avec  la  moitié 
de  son  poids  de  sel  ammoniac  et  Ton  chauffe  au  rouge.  On  dissout  dans  l'eau 
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et  la  solution  souTent  incolore  qu*on  obtienl  ainsi  est  mélangée  avec  un  excès 
d'acide  nitrique»  puis  amenée  à  sec  dans  une  capsule  de  porcelaine;  le  résidu  est 
chauffé  à  200^  environ  dans  un  creuset  de  platine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  de  vapeurs  nitreuses.  Le  peroxyde  de  manganèse  ainsi  reproduit  est  pul- 
vérisé, mis  en  digestion  prolongée  et  à  chaud  avec  de  l'acide  nitrique,  enfin 
lavé;  il  est  alors  parfaitement  pur.  On  le  réduit  par  la  chaleur  à  l'état  d'oxyde 
rouge  bien  calciné  qu*on  mêle  avec  du  charbon  de  sucre,  en  quantité  un  peu 
moindre  que  ce  qui  est  nécessaire  à  la  réduction  du  métal.  Le  tout  est  introduit 
dans  le  petit  creuset  de  chaux  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  et  l'on  chauffe 
avec  les  précautions  indiquées.  On  trouve  le  métal  réuni  en  un  seul  culot  et 
entouré  d'une  matière  rouge  violacé  cristalline  qui  est  peut-être  un  spinelie  de 
manganèse  à  base  de  chaux  HnH)',CaO. 

Le  manganèse  ainsi  obtenu  est  pur.  Le  plus  souvent  il  ne  contient  pas  de 
charbon,  puisqu'il  a  été  fondu  en  présence  d'un  excès  d'oxyde,  ou  il  n'en  ren- 
ferme que  des  traces.  Il  a  un  reflet  rose  comme  le  bismuth  et  il  se  casse  aussi 
facilement  que  ce  métal,  quoique  étant  fort  dur;  sa  poussière  décompose  l'eau 
à  une  température  à  peine  supérieure  à  la  température  ordinaire.  (H.  Sainte- 
Claire-Deville.  Mémoire  sur  la  production  des  températures  très  élevées.  Armalei 
de  chimie  et  dephytique  [3«  série],  t.  XLVl,  p.  182.  1856). 

4*'  Brunner  a  obtenu  le  manganèse  en  réduisant  le  fluorure  de  manganèse 
par  le  sodium.  Deux  parties  de  fluorure  de  manganèse  bien  sec  et  une  partie 
de  sodium  en  fragments  aplatis  sont  introduites,  en  couches  minces  alternatives, 
dans  un  creuset  de  Hesse.  Le  mélange  bien  comprimé  est  recouvert  de  chlorure 
de  sodium,  puis  d'une  couche  de  spath  fluor  pour  empêcher  les  projections.  Le 
creuset  muni  de  son  couvercle  est  ensuite  chauffé  dans  un  fourneau  à  vent, 
d'abord  légèrement,  puis  jusqu'au  rouge  clair,  lorsque  le  sifflement  qui  se 
produit  permet  de  reconnaître  que  la  réaction  a  commencé  à  s'opérer  :  après 
une  calcination  d'un  quart  d'heure,  on  laisse  refroidir  en  ayant  soin  de  fermer 
toutes  les  ouvertures  du  fourneau.  On  trouve  le  plus  souvent,  au  fond  du 
creuset,  un  culot  métallique  dont  le  poids  correspond  environ  à  la  moitié  du 
rendement  théorique.  Si  le  manganèse  n'est  pas  bien  rassemblé,  on  le  réduit 
en  fragments  dans  un  mortier  d'acier  et  on  le  fait  fondre  à  nouveau  sous  une 
couche  de  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium  mélangé  d'un  dixième  de 
nitrate  de  potasse  (Poggendorff's  Annalen,  t.  CI,  p.  264). 

Dans  le  procédé  de  Brunner,  on  remplace  parfois  le  fluorure  de  manganèse 
par  un  mélange  formé  de  parties  égales  de  chlorure  de  manganèse  et  de  spath 
fluor.  Ces  matières  sont  d*abord  fondues,  puis  pulvérisées  et  traitées  par  le 
sodium  comme  précédemment. 

Le  métal  de  Brunner  est  très  dur,  ne  se  ternit  pas  à  l'air  et  peut  prendre  un 
poli  aussi  beau  que  celui  de  l'acier.  Il  n'est  presque  pas  attaqué  par  l'eau 
froide,  très  peu  altérable  par  les  acides,  enfin  il  fond  aussi  facilement  que  la 
fonte  de  fer.  Ces  propriétés  différentes  de  celles  du  manganèse  de  Deville  tien- 
lient  à  ce  que  le  métal  préparé  par  Brunner  contient  des  quantités  variables 
de  silicium.  Wœhler  a  démontré  qu'il  pouvait  en  renfermer  de  0,6  à 
6.4  % 
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•  5«  En  faisant  réagir  la  vapeur  de  sodium  sur  la  Tapeur  de  chlorure  de  man- 
ganèse, H.  Fremy  a  pu  préparer  des  échantillons  de  manganèse  cristallisé 
(Fremy,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  XLIV,  p.  632, 1857). 

Cette  décomposition  se  fait  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  cou- 
rant de  gaz  hydrogène  et  renfermant  deux  nacelles,  Tune  qui  contient  du 
sodium  et  lautre  du  chlorure  de  manganèse.  L'appareil  est  chauffé  au  rouge  ; 
80US  rinfluence  du  chlorure  alcalin  qui  prend  naissance  dans  la  réaction,  ou 
grâce  à  Faction  des  vapeurs  de  sodium  sur  le  chlorure  de  manganèse,  le  métal 
se  dépose  à  Tétat  cristallisé. 

6^  Le  manganèse  a  été  obtenu  par  Bunsen  en  décomposant  par  la  pile  une 
solution  de  chlorure  de  manganèse.  Voici  comment  1  expérience  doit  être 
disposée:  Un  creuset  de  charbon  rempli  d acide  chlorhydrique  forme  le  pôle 
positif  de  la  pile  ;  il  est  placé  dans  un  creuset  de  porcelaine  que  Ton  chauffe 
au  bain-marie.  Au  centre  du  creuset  de  charbon  on  place  un  petit  vase  poreux 
destiné  à  recevoir  le  chlorure  à  décomposer  ;  on  y  plonge  une  lame  de 
platine  étroite  qui  forme  le  pôle  négatif.  Grâce  à  cette  disposition,  on  voit  que 
le  courant  électrique  rayonne  de  toute  la  surface  intérieure  du  creuset  de 
charbon  vers  la  surface  très  peu  étendue  de  la  lame  ou  du  fil  de  platine.  En  se 
concentrant  ainsi  vers  cette  dernière  surface,  il  y  acquiert  une  grande  densité. 
Dans  ces  conditions  le  manganèse  et  beaucoup  d'autres  métaux  se  déposent 
avec  la  plus  grande  facilité  des  solutions  aqueuses  de  leurs  chlorures. 
On  peut  obtenir  ainsi  du  manganèse  métallique  en  plaques  de  plus  de  100  mil- 
linaètres  carrés,  friables  et  brillantes  d*un  côté.  Ce  métal  s'oxyde  àTair  humide 
presque  aussi  facilement  que  le  potassium.  En  diminuant  l'intensité  du  courant 
on  obtient  de  l'oxyde  manganoso-manganique  noir,  qui  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  en  fournissant  une.  liqueur  d'un  brun  noir.  (Sur  la  préparation 
du  chrome  et  de  quelques  autres  métaux  par  H.  Bunsen.  Poggendorffs  Annalen, 
t.  XCI,  p.  619.) 

7®  On  peut  encore  obtenir  le  manganèse  métallique  par  la  distillation  de  son 
amalgame  dans  un  courant  d'hydrogène.  Giles  (Philos.  Magaz.  (4),  t.  XXIV, 
p.  328)  et  Roussin  [Bull.  Soc.  chim.  de  Parisy  t.  VI,  p.  95,  4866)  ont  employé 
l'un  et  l'autre  l'amalgame  de  manganèse  préparé  par  le  procédé  indiqué  par 
Schœnbein,  en  faisant  réagir  Tamalgame  de  sodium  sur  une  solution  de 
chlorure  de  manganèse.  On  peut  toujours  craindre,  dans  cette  préparation, 
qu'un  léger  excès  de  sodium  ne  reste  mélangé  à  l'amalgame  de  manganèse  et 
ne  vienne  ensuite,  après  la  dissolution,  modifier  quelques-unes  des  propriétés 
du  métal  obtenu. 

H.  Hoissan  est  parti  de  l'amalgame  de  manganèse  obtenu  par  voie  électroly- 
tique  en  décomposant  par  la  pile  une  solution  concentrée  de  protochlorure  de 
manganèse  en  présence  d'une  électrode  négative  en  mercure.  En  employant  un 
courant  produit  par  vingt  éléments  Bunsen,  on  obtient  des  aiguilles  d'un 
amalgame  de  manganèse  cristallisé,  qui,  séparées  du  mercure  qui  les  mouille, 
renferment  environ  4  p.  7o  ^^  manganèse. 

En  distillant  cet  amalgame  dans  un  courant  d'hydrogène  bien  pur,  à  1  * 
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température  d*ébulIition  du  soufre  (440^),,  il  reste  dans  la  nacelle  une  masse 
légère,  très  poreuse,  se  réduisant  en  poudre  sous  le  doigt,  d*une  couleur  gris 
noirâtre  :  c'est  du  manganèse  pulvérulent.  La  propriété  caractéristique  de  ce 
corps  est  d*ètre  très  facilement  oxydable. 

Si  Ton  place  au  fond  d*un  tube  à  essai  une  petite  quantité  du  métal  ainsi 
obtenu,  et  que  Ton  fasse  couler  sur  la  paroi  quelques  gouttes  diacide  azotique 
monohydi*até,  la  chaleur  développée  par  la  réaction  est  très  vive  ;  le  manganèse 
devient  incandescent.  Quelques  parcelles  de  ce  manganèse  projetées  dans  une 
flamme  brûlent  en  donnant  comme  le  fer  de  brillantes  étincelles.  U  en  est  de 
même  si  on  laisse  tomber  une  pincée  de  cette  poudre  sur  du  chlorate  de 
potasse  en  fusion.  On  voit  les  petits  morceaux  de  métal  courir  à  la  surface  du 
liquide  et  brûler  avec  beaucoup  d'éclat. 

Ce  métal,  chauffé  très  légèrement  dans  un  courant  de  chlore  ou  de  perchlo- 
rtire  de  phosphore,  devient  incandescent  et  se  transforme  en  protochlorure 
MnCl.  Le  manganèse  provenant  de  la  distillation  de  son  amalgame  décompose 
lentement  Veau  à  la  température  ordinaire,  un  peu  plus  rapidement  à  iOO*. 
A  cause  de  cette  propriété,  il  est  même  difficile  de  le  conserver  à  Tair.  Ija 
moindre  humidité  Toxyde  et  Ton  ne  retrouve  souvent  dans  les  flacons  qui  le 
contiennent  que  de  Toxyde  rouge  Hn'O^ 

En  distillant  cet  amalgame  dans  un  tube  de  verre  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  et  en  ayant  soin  de  ne  dépasser  que  très  peu  la  température 
d'èbuUition  du  mercure,  on  obtient  une  poudre  d'un  gris  noir  qui  devient 
incandescente  au  contact  de  l'air.  C'est  du  manganèse  pyrophorique.  (Sur  les 
oxydes  métalliques  de  la  famille  du  fer,  par  H.  H.  Hoissan.  Annala  dephpique 
et  de  chimie  (5*  série,  t.  XXI,  p.  251.) 


ËgUIVALENT  DU  MHGANÉSE 

L'équivalent  du  manganèse  a  été  déterminé  par  Berzelius  de  la  façon  suivante  : 
Du  chlorure  de  manganèse  a  été  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  fusion  complète,  de  façon  à  l'obtenir  parfaitement  anhydre.  On 
en  détermine  le  poids,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  la  solution  est  précipitée  par 
l 'azotate  d'argent.  Le  poids  du  chlorure  d'argent  est  pris  avec  toutes  les  pré- 
cautions que  comporte  ce  genre  de  recherches,  et  dans  deux  déterminations 
comparables,  Berzelius  a  obtenu  les  chiffres  suivants  : 


Chlorure  de  manKanfeie. 

Chlorure  d'argent. 

4,20775 

9,775 

3,065 

6,96912 

On  trouve  ainsi  comme  équivalent  du  manganèse  par  rapport  à  l'oxygène 
les  chiffres  344,631  et  344,736,  dont  Berzelius  a  pris  la  moyenne,  344,684. 

Si  l'on  prend  l'équivalent  par  rapport  à  l'hydrogène,  on  trouve  d'après  ces 
recherches  : 

E^?i^  =  27,568. 
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Dumas,  dans  ses  reolierches  sur  les  équivalents,  est  arrivé  â  un  chifTre  très 
voisin  de  celui  trouvé  parBerzélius.  Les  résultats  de  de  Haner  furent  identiques. 
Schneider  seul  indiqua  un  nombre  un  peu  plus  faible,  27. 

H.  Marignac  a  repris  récemment  la  détermination  de  Téquivalent  du  man- 
ganèse (Sur le  poids  atomique  du  manganèse,  BulL  Soc.  ch.,  t.  XLll,  p.  T\A6) 
et  a  opéré  de  la  façon  suivante  :  L*oxyde  rouge  Mn'O^,  préparé  par  la  calcination 
deToialate  manganeiix  à  Tair,  a  été  d*abord  réduit  dans  un  courant  d'hydrogène 
pur,  puis  une  quantité  pesée  de  Toxyde  manganeux  ainsi  obtenu  a  été  trans- 
forraée  en  sulfate  anhydre  dont  on  a  déterminé  le  poids.  L*oxyde  manganeux 
retenant  une  trace  d*oxyde  manganique,  les  résultats  donnent  une  limite  supé- 
rieure pour  l'équivalent  ou  le  poids  atomique  du  manganèse.  En  tenant 
compte  dans  le  calcul  de  cette  petite  quantité  d  oxyde  manganique,  on  trouve 
au  contraire  un  nombre  qui  représente  une  limite  inférieure.  Ces  deux  résul- 
tats ne  différent  d*ailleurs  que  peu,  comme  le  montrent  les  nombres  suivants, 
qui  représentent  chacun  la  moyenne  de  quatre  expériences  : 

Un  =  55,12  et  55,02,  en  moyenne  55,07. 

Le  nombre  obtenu  par  M.  Marignac  coïncide  donc  avec  les  déterminations  de 
Berzelius  et  de  Dumas. 


DIFFUSION  DU  MANGANÈSE  DANS  LA  NATURE 
• 
Le  nianganèse  est  très  répandu  dans  la  nature  ;  Fourcroy  et  Vauquelin  avaient 
indiqué  sa  présence  dans  les  os  et  Ton  savait  depuis  longtemps  que  les  cendres 
de  quelques  végétaux  en  renfermaient  une  petite  quantité.  H.  Ghevreul  en  avait 
trouvé  des  traces  dans  le  suint  des  moutons. 

M.  Leclerc  (Compte»  rendu»  de  V Académie  de»  »cience»y  t.  LXXV,  p.  1209, 
1872)  a  indiqué  la  teneur  en  manganèse  des  cendres  de  quelques  végétaux  et 
des  sols  qui  les  ont  produits.  Voici  ses  résultats  : 

POUB  100  6A.  DE  TERBB  POOB  100  flB.  DB  GBHDBBS 

MnH)»  lln«0» 

grammes  grammes 

Sol  du  sapin 0,037  Sapin 4,507 

Grès  vosgien.  ,  .  \    —du chêne 0,186  Chêne 1,488 

—  du  hêtre 0,110  Hêtre 5,307 

Charme 7,457 

Tilleul 3,744 

Saule 0,574 

M.m>««.v;«i^        S  Forêt  de  Parroy(Meurthe^t.  ]  Bouleau 2,981 

■âmes  irisées..  .  j      ^^„^^ ^^^^^  ^  ^^^^^^ ^,^^ 

Orme 0,142 

Tremble  ....    0,632 
Prunier 0,121 

!  Vigne  tige.  .   .  .    0,191 
—    racine.  .  .    0,130 
Raisin  (auux:s).  .    0,070 

AlluTions Toulouse 0,078     Buis 0,061 
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roui  100  (MU  ME  TEItftB 

HnH)» 
graipmes 

Bas.  du  cellier  (stérile)  .  .    0,236 
Terrain  créUcé. .  {   Bas.  du  cellier.  .....    0,276 

Qoaire  arpents 0»S76 


Lias 


Kancj. 


POOa  tSO  Gft.  K  CBDBtS 

gramioes 
Pin  maritime  mal 

tenant.  .  .  .    0,021 
Pin  maritime  bien 

Tenant 0,525 

Tabac 0,181 


GRAINS 


100  grammes  contiennent  : 


Hn*()> 


Blé  Galland 0«0Ho 

Orge  Chevallier 0,0056 

Jarossc  d'Auvergne 0,0037 

Haïs  Quarantain 0,0020 

Riz 0,0010 

Sons  de  riz 0,0000 

Quelques  expérimentateurs  avaient  aussi  recherché  le  manganèse  dans  le 
sang  ;  leurs  résultats  étaient  peu  concordants.  H.  Riche  a  repris  Vétude  de 
cette  question  et  dosé  le  manganèse  et  le  fer  dans  un  certain  nombre  d^échan- 
tillons.  Nous  décrirons  à  la  fin  de.  cet  article  la  méthode  électrolytique  em- 
ployée dans  ces  recherches  ;  nous  indiquons  seulement,  ici,  quelques^ms  des 
résultats  obtenus  par  H.  Biche  : 


SANG 

DE   MOUTON 

» 

Poids  employé  : 

I 

500  gr. 

II 
750  gr. 

UI 
1410  gr 

Fe»0*  par  kilogramme. 
UnH)^  par  kilogramme. 

0,675 
0,0025 

0,602 
0,001 

0,479 
0»005 

SANG  DB   PORC 

Poids  employé  :  1235  grammes. 

Fe'O' par  kilogramme 0,667 

MnH)*  par  kilogramme 0,00015 

SANG   DE  CHEVAL 

Poids  employé  :  1375  grammes. 

FeH)"  par  kilogramme 0,476 

MnK)*  par  kilogramme 0,0015 
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Enfin  dans  le  sang  d'une  femme  de  quarante  ans  H.  Riche  n*a  trouve  que 
des  traces  de  manganèse,  dans  celui  d*une  femme  de  cinquante  ans  environ  il 
a  obtenu  S  milligrammes  par  kilogramme  ;  ces  analyses  étant  faites  sur  des 
échantillons  de  250  grammes. 

Dans  d'intéressantes  recherches,  publiées  aux  Comptes  rendus  de  TAcadémie 
des  sciences  en  i884,  H.  Maumené  a  repris  cette  question  de  la  diffusion  du 
manganèse  ;  il  est  arrivé  aux  résultats  suivants  :  Le  blé  ne  renferme  pas  moins 
^e  j^  à  jyÎTrô  de  manganèse  métallique.  Nous  avons  trouvé  le  premier 
nombre  dans  un  mélange  de  Sologne,  de  Brie,  d*Ànnonay  et  d'Odessa,  le  second 
dans  un  blé  de  Chasselay  (Rhône). 

Le  seigle,  le  riz  de  diverses  provenances,  l'orge,  le  blé  noir  (sarrasin) 
contiennent  beaucoup  de  manganèse. 

On  en  trouve  :  dans  la  pomme  de  terre  très  peu  ;  dans  la  betterave,  beaucoup; 
dans  la  carotte,  à  peu  prés  autant  ;  dans  les  lentilles,  les  pois,  les  asperges 
(plus  dans  la  partie  verte  que  dans  la  blanche),  dans  l'oseille,  beaucoup  ;  dans 
la  chicorée  sauvage,  plus  encore  ;  dans  la  laitue,  un  peu  moins;  dans  le  persil, 
beaucoup  ;  dans  les  fruits  pommes  de  reinette  (pelure,  parenchyme,  pépins), 
dans  le  raisin,  où  il  faut  distinguer  la  pulpe  et  les  pépins  ;  ceux-ci  n'en 
contiennent  que  des  traces  inflniment  petites.  Les  feuilles  de  vigne  nouvelles 
sont  assez  riches. 

La  proportion  de  manganèse  devient  très  grande  dans  le  cacao  (Caraque, 
Para,  Guayaquil,  Martinique),  encore  plus  dans  les  cafés.  Le  thé  est  le  végétal 
qui  nous  en  a  offert  le  plus.  Dans  les  50  à  60  grammes  de  cendres  laissées  par 
.  1  kilogramme,  on  rencontre  en  moyenne  5c^,3  de  manganèse  métallique. 

11  existe  des  végétaux  dans  lesquels  on  ne  trouve  pas  de  manganèse;  les  uns 
sont  sans  caractères  chimiques  extraordinaires,  tels  que  :  oranges,  citi'ons,  etc.; 
les  autres  contiennent  des  composés  sulfhydriques  ou  sulfocyandriques  :  ail, 
oignon,  etc....  Le  tabac  et  le  quinquina  gris  (Huanuco)  en  contiennent  aussi 
beaucoup. 

De  Tensemble  de  ses  recherches  M.  Maumené  conclut  que  le  manganèse  se 
rencontre  dans  un  très  grand  nombre  de  végétaux,  qu'on  n'en  trouve  que  dé  très 
petites  quantités  dans  le  sang  et  dans  les  organes  des  animaux,  ce  qui  d'après 
lui  tiendrait  à  ce  que  le  métal  serait  éliminé  rapidement  avec  les  substances 
inutiles  à  la  digestion.  Le  manganèse,  d'après  M.  Maumené,  jouerait  donc  un 
rôle  tout  autre  que  celui  du  fer;  ce  serait  un  véritable  poison  ou  du  moins 
une  substance  à  laquelle  on  ne  saurait  attribuer  d'action  utile.  (Sur  l'existence 
du  manganèse  dans  les  animaux  et  les  plantes  et  sur  son  rôle  dans  la  vie 
animale,  par  M.  Maumené  :  Comptes  rendus,  t.  XGYIII,  p.  1417.; 

Dans  le  règne  minéral  le  manganèse  se  trouve  très  souvent  associé  au  fer  ou 
à  d'autres  métaux.  Sans  compter  les  minerais  de  manganèse  qui  sont  nombreux 
et  assez  répandus,  ce  métal  se  rencontre  quelquefois  à  l'état  d'une  mince  couche 
noire  de  bioxyde  recouvrant  les  galets  ou  les  roches.  Les  granités  de  l'Oré- 
noque,  les  syénites  des  bords  de  la  mer  Rouge,  les  roches  cristallines  du  Congo, 
les  assises  calcaires  ou  dolomitiques  des  sources  thermales,  certaines  concré- 
tions formées  dans  les  profondeurs  de  l'Océan,  présentent  ainsi  un  enduit  de 
bioxyde  de  manganèse  qui  recouvre  leur  surface.  M,  Boussingault  attribue  la 
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formation  de  cette  gaine  de  bioxyde  à  la  décomposition  du  bicarbonate  de 
manganèse  contenu  dans  les  eaux  qui  baignaient  ces  roches.  On  sait  que 
certaines  [sources  contiennent  en  eflet  une  notable  quantité  de  manganèse. 
Voici  ce  que  rapporte  M.  Boussingault  à  ce  sujet.  «  Bergmann  est,  je  crois,  le 
premier  qui  ait  signalé  la  présence  du  carbonate  de  manganèse  dans  les  eaux 
minérales  ;  plus  tard,  Berzélius  en  a  rencontré  dans  les  bains  chauds  de 
Carlsbad.  Dans  1000  parties  d'eau  il  a  trouvé  : 

Carbonate 
de  manganés*. 

Source  de  Trinkquelle 0,007 

—  de  Badelquellc 0,007 

—  de  Schiersanerling 0,003 

Les  sources  chaudes  de  Carlsbad,  dont  la  température  est  de  50  à  74  degrés, 
déposent  des  concrétion^  calcaires  fibreuses  en  couche  de  1  à  S  pieds  d'épais- 
seur d*un  blanc  d*albâtre,  sillonnées  de  bandes  brunes  portant  sur  quelques 
points  une  substance  noire,  luisante. 

M.  Tresch  a  aussi  indiqué  le  manganèse  dans  Teau  de  Buxton. 

Dans  les  Andes  j*ai  rencontré  une  source  contenant  ce  métal  en  proportions 
relativement  fortes  et  formant  des  dépôts  rappelant,  par  l'enduit  noir  qui  les 
couvre,  ce  qu'on  voit  sur  les  granités  des  cataractes  de  l'Orénoque  :  c'est  dans 
la  province  de  Popayan,  près  du  village  de  Gombalo,  à  la  base  du  volcan  actif 
de  Puracé.  La  source  de  Coconuco  est  dans  un  site  des  plus  pittoresques  à  l'al- 
titude de  2,500  mètres,  dominant  les  vallées  brûlantes  de  Canca.  On  aperçoit- 
les  neiges  éternelles  de  Puracé  et  du  Huila.  L'eau  sort  avec  impétuosité  et  en 
très  grande  abondance  d'un  amas  de  blocs  de  trachyte  émettant  du  gaz  acide 
carbonique  et  du  gaz  sulfhydrique  en  telle  quantité  qu'elle  semble  ôtre  en 
pleine  ébullition  ;  sa  température  est  de  75  degrés.  L'amas  de  roches  d'où 
surgit  la  source  est  cimenté  et  recouvert  par  une  masse  calcaire  dont  Tinté- 
rieur  est  blanc,  translucide,  ayant  sur  certains  points  une  structure  fibreuse; 
mais  ce  que  présente  de  curieux  cette  concrétion,  c'est  que  sa  surface  est  noire, 
luisante,  à  reflets  métalliques. 

Si  l'on  en  chauffe  au  chalumeau  un  fragment  pris  à  l'intérieur  de  la  masse,  il 
devient  noir. 

L'eau  thermale  refroidie  n'a  plus  d'odeur  hépatique  ;  après  une  ébullition 
expulsant  le  gaz  acide  carbonique,  il  se  dépose  un  faible  précipité  de  carbonate 
de  chaux  et  de  carbonate  de  manganèse,  qui  prend  une  teinte  brune  par  l'expo- 
sition à  l'air. 

Un  litre  d'eau  de  Coconuco,  analysée  dans  le  village  indien  de  Puracé,  a  donné, 
abstraction  faite  des  gaz  que  je  ne  pouvais  pas  recueillir  : 
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Sulfate  de  soude 3«%89 

Chlorure  de  sodium 2  ,  75 

Bicarbonate  de  soude 0  ,  69 

Carbonate  de  chaux i  0    10 

Carbonate  de  manganèse j      ' 

Silice traces 


7,43 


Cette  composition  et  le  dépôt  résultant  de  Texpulsion  de  Tacide  carbonique 
eipliquent  Torigine  de  Tabondante  concrétion  recouvrant  les  roches  et  dans 
laquelle  j*ai  dosé  : 

Carbonate  de  chaux 74,2 

Carbonate  de  manganèse 21,0 

Carbonate  de  magnésie 4,0 

Sulfate  de  soude  et  chlorure  de  sodium 1,0 

100,2 

C*est  une  véritable  dolomie  où  le  carbonate  de  manganèse  remplace  le  car- 
bonate de  magnésie;  quant  à  la  pellicule  noire,  luisante,  à  reflets  métalliques, 
étendue  à  la  surface  de  la  concrétion,  elle  est  due,  à  n*en  pas  douter,  à  la 
suroxydai  ion  du  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  par  son  contact  avec 
l'air.  On  sait,  en  effet,  que  dans  certaines  conditions  ce  carbonate  est  décom- 
posé en  présence  de  Toxygène,  son  oxyde  blanc  devenant  un  oxyde  noir. 

On  ne  saurait  nier,  je  crois,  l'analogie  existant  entre  la  coloration  de  l'exté- 
rieur de  l^  concrétion  dolomitique  et  celle  des  granités  des  cataractes  de  l'Oré- 
noque.  Dans  les  deux  cas,  c'est  une  oxydation  superficielle.  C'est  pourquoi,  à 
Coconuco,  le  carbonate  de  manganèse  n'est  pas  altéré  dans  l'intérieur  du  dépôt 
de  dolomie. 

L'eau  des  rivières  renferme  souvent  des  traces  de  manganèse  qu'on  décèle 
par  l'action  de  la  pile,  ce  métal  se  déposant  à  l'état  de  bioxyde  sur  le  pôle  posi- 
tif; une  teinte  brune  recouvre  alors  l'électrode  de  platine.  C'est  ce  qui  a  lieu 
avec  des  eaux  de  source  sortant  du  grès  rouge,  du  grès  bigarré  et  dans  les  eaux 
du  Rhin. 

La  mer  contient  aussi  du  manganèse.  On  a  eu  l'occasion  de  le  constater  en 
examinant  de  la  magnésie  obtenue  par  un  ingénieux  procédé  imaginé  par 
M.  Schlœsing,  consistant  dans  le  traitement  de  l'eau  salée  par  la  chaux.  Ajou- 
tons que  M.  Dieulafait  en  a  trouvé  en  quantité  notable  dans  les  cendres  des 
fucus,  varechs,  sargasses,  etc.,  et  que  la  présence  de  ce  métal  vient  d'être  mise 
en  évidence  par  les  belles  recherches  sur  la  constitution  du  fond  des  mers  en- 
treprises par  les  naturalistes  anglais.  Voici  ce  que  rapporte  sur  ce  sujet  H.  Lau- 
gel,  qui  a  résumé  les  découvertes  scientifiques  de  l'expédition  du  Challenger.  On 
a  signalé  avec  les  dépôts  d'argile,  trouvés  surtout  aux  environs  des  grands 
centres  volcaniques  tels  que  les  Açores  et  les  Philippines,  des  dépôts  très  sin« 
guliers  de  bioxyde  de  manganèse,  qui  parfois  incrustent  des  coraux,  mais  qui 
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forment  d'ordinaire  des  concrétions  et  des  nodules  de  grandeur  très  variable, 
renfermant  parfois  à  leur  centre  des  débris  organiques,  dents  de  poissons  ou 
autres.  Un  des  observateurs  du  Challenger^  lord  George  Campbell,  écrit  à  ce 
sujet  dans  ses  notes  :  a  Dans  certaines  régions,  tout  le  fond  et  tous  les  objets  du 
fond  semblent  recouverts  et  imprégnés  de  cette  substance.  Des  dents  de  pois- 
son de  toutes  grandeurs  se  trouvent  fréquemment  et  sont  enveloppées  de  man- 
ganèse en  couciies  concentriques  qui  ont  jusqu'à  un  pied  d'épaisseur.  On  a 
trouvé  comme  noyaux  de  ces  nodules  des  éponges  siliceuses,  des  débris  de 
pierre  ponce,  des  radiolaires,  des  globigérines,  des  morceaux  d'argile,  etc.. 
Ces  dents  de  poisson  sont  toutes  des  dents  fossiles,  les  mêmes  qui  se  trouvent 
fréquemment  dans  le  terrain  tertiaire,  particulièrement  dans  les  dépôts  suisses 
miocènes.  »  (Sur  rapparition  du  manganèse  à  la  surface  des  roches,  par  M.  Bous- 
singault,  Annales  de  chimie  et  de  physique  (5®  série),  t.  XXVIf,  p.  289,  et  Sur  les 
eaux  acides  qui  prennent  naissance  dans  les  volcans  des  Cordillères,  par 
M.  Boussingault,  même  recueil,  t.  II,  p.  76.) 

Cette  décomposition  du  carbonate  de  manganèse  en  solution  dans  Teau  de 
mer,  à  laquelle  M.  Boussingault  attribue  la  formation  de  ce  bioxyde  de  man- 
ganèse, est,  du  reste,  conforme  aux  expériences  de  thermochimie  de  M.  Ber- 
thelot. 

La  combinaison  du  protoxyde  de  manganèse  avec  Tacidc  carbonique,  pour 
former  le  carbonate  neutre,  dégage  : 

CO*  dissous  -h  MnO*=CO*,MnO  précipité -f.6<^-,8; 

son  union  avec  Toxygène  libre  pour  former  du  bioxyde  : 

MnO-^0  =  MnO*....  +  10,7. 

■ 

Le  déplacement  de  Tacide  carbonique  par  Toxygène  était  à  prévoir,  puisque  : 

CO«,MnO-|-0=MnO«-4-CO*  dis.,  -+-5^S9,  CU«  gaz,  +  1,1. 

(Sur  la  formation  naturelle  du  bioxyde  de  manganèse  et  sur  quelques 
réactions  des  peroxydes,  par  H.  Bertlielot.  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
siquCf  S'*  série,  t.  XXX,  p.  543.) 

Enfm  H.  Dieulafait  a  démontré  que  les  dépôts  crayeux  de  la  période  secon- 
daire étaient  exceptionnellement  riches  en  manganèse.  Cinquante-six  échan- 
tillons de  craie  empruntés  au  bassin  de  Paris,  cent  vingt  échantillons  provenant 
de  l'Angleterre,  ont  tous  présenté  les  réactions  spectrales  indiquant  la  présence 
du  manganèse.  Les  marbres  de  Carrare,  de  Paros,  des  Pyrénées  renferment 
aussi  du  manganèse  ;  plus  de  mille  échantillons  de  marbres  cipolins  étudiés 
par  ce  savant,  ont  présenté  des  réactions  identiques.  Dans  tous  ces  échantil- 
lons, pour  faire  apparaître  soit  le  spectre,  soit  les  réactions  caractéristiques  du 
manganèse,  il  n'a  pas  été  nécessaire  d'employer  plus  de  0»',5  de  roche;  dans 
plus  de  la  moitié  des  cas,  quelques  centigrammes  ont  été  suffisants.  (Dieulafait, 
Existence  du  manganèse  dans  les  marbres  bleus  de  Carrare,  de  Paros  et  des 
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Pyrénées  :  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  XCVIII,  p.  589.  Mar- 
bres cipolins  de  la  formation  primordiale.  Même  recueiU  t.  XGYUl»  p.  634.) 

11  est  probable  d'ailleurs  qu*en  appliquant  aux  produits  naturels  la  méthode  .^ 

si  sensible  découverte  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (voir  Sulfate  de  manganèse) 
pour  déceler  des  traces  de  manganèse,  ce  métal  se  trouvera  aussi  répandu 
que  le  fer,  bien  qu'en  quantités  moindres  le  plus  souvent.  (Lecoq  de  Boisbau- 
dran, Fluorescence  des  composés  du  manganèse  soumis  à  l'effluve  électrique 
dans  le  vide.  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  Cill»  p.  468.) 
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COMBINAISONS  DU  MANGANÈSE 

AVEC  LES  MÉTAUX 


Le  manganèse  peut  s'allier  avec  facilité  à  lor,  à  Targent,  à  Tétain,  au  cuivre, 
à  Taluminium,  au  fer  et  au  mercure.  Quelques-uns  de  ces  composés  ont  des 
applications  très  importantes  et  l'étude  de  l'influence  du  manganèse  dans  un 
certain  nombre  d'alliages  mériterait  d'être  reprise  avec  soin  et  fournirait  peut- 
être  des' résultat»  intéressants. 


AUIAGES  DE  ■ANGANÊSE  ET  DALUIIIIUI 

En  fondant  un  mélange  de  10  grammes  de  chlorure  de  manganèse  anhydre. 
15  grammes  d'aluminium  et  30  grammes  de  chlorure  de  potassium  et  de 
sodium»  on  obtient  un  culot  métallique  qui  est  ensuite  traité  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  reste  une  poudre  cristalline  se  présentant  au  microscope  sous 
l'aspect  de  prismes  à  base  carrée  et  qui  est  un  alliage  de  manganèse  et  d'alu- 
minium répondant  à  la  formule  Un*  Al'.  Sa  densité  est  égale  à  3,4  ;  les  acides 
chlorhydrique  et  azotique  le  dissolvent  à  l'ébullition.  En  présence  d'une  solu- 
tion alcaline,  cet  alliage  perd  de  l'aluminium  (Wœhler  et  Michel,  Ann,  der 
Chem.  u.  Pharm,,  t.  CXV,  p.  102.) 

H.  Terreil  a  mentionné  l'existence  d'un  alliage  de  formule  Hn'Al  rayant  le 
verre,  présentant  la  cassure  de  l'étain  amalgamé  et  qui  a  été  préparé  en  chauf- 
fant fortement  un  mélange  d'aluminium  et  de  chlorure  de  manganèse  (BulL 
Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  289.) 

AOIAGES  CE  ■ANGANÉSE  ET  DE  CHROIE   * 

Bachmann  a  préparé  un  alliage  de  manganèse  et  de  chrome  en  réduisant  au 
creuset  brasqijé  à  très  haute  température  un  mélange  d*oxyde  de  chrome  et  de 
carbonate  de  manganèse.  On  obtient  ainsi  un  alliage  très  dur,  inaltérable  à 
l'air,  pouvant  prendre  un  beau  brillant  et  qui  n'est  attaqué  que  lentement  par 
l'eau  régale  à  l'ébullition. 

ALLIAGES  DE  ■ANGANÊSE  ET  DE  FER  < 
L'industrie  des  alliages  de  manganèse  et  de  fer  vient  de  se  créer  et  déjà  elle 

t.  Kous  reproduisons  dans  le  cours  de  ce  cliapiiro  la  plus  grande  partie  d'un  important  et 
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répond  à  tous  les  besoins  de  la  sidérurgie.  Nous  avons  fait  remarquer  dans  les 
Généralités  combien  il  était  curieux  de  voir  cette  fabrication  devenir  industrielle 
en  quelques  années  et  fournir  en  grande  quantité,  un  métal  qui  n'avait  été 
préparé  jusque-là  par  les  chimistes  qu  avec  difficulté  et  conservé  précieusement 
dans  les  collections  de  laboratoire. 

Le  métal  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur;  il  contient  du  silicium,  du  carbone  et 
parfois  beaucoup  de  fer.  Le  manganèse  s'y  trouve  au  maximum  dans  le  rap- 
port de  80  7o-  Cependant  certains  échantillons  s'élèvent  à  85,  à  87,  40  7o> 
6n  peut  bien  dire  dans  ce  cas  que  Ton  obtient  du  manganèse  impur 
renfermant  une  petite  quantité  de  corps  étrangers.  Nous  verrons  d'ailleurs  que 
l'industrie  ne  recherche  pas  ces  taux  élevés  et  que  le  ferromanganèse  à 
80  7o  suffit  très  bien  à  la  fabrication  des  aciers. 

Depuis  plus  d'un  siècle,  il  existait  en  Allemagne,  dans  le  pays  de  Siegen, 
une  industrie  spéciale,  celle  des  fontes  manganësées  ou  spiegeleisen.  Ces  fontes, 
qui  renfermaient  jusqu'à  8  et  10  7o  ^^  manganèse,  s'obtenaient  au  haut  four- 
neau, en  traitant  un  mélange  de  carbonate  de  fer  et  de  manganèse  grillés.  On 
avait  essayé,  plusieurs  fois,  d'augmenter  la  teneur  en  manganèse  de  ces  fontes, 
en  ajoutant  au  lit  de  fusion  des  minerais  de  manganèse  des  environs,  notam- 
ment ceux  de  Giessen,  qui  renferment,  à  l'état  de  peroxyde,  jusqu'à  50  7o  ^^ 
manganèse  métallique.  Ces  essais  n'avaient  servi  qu'à  faire  passer  dans  le  lai- 
tier la  plus  grande  partie  de  l'excès  de  manganèse  ajouté;  il  semblait  donc 
que  pour  produire  la  réduction  du  manganèse  il  fallait  que  l'oxyde  de  man- 
ganèse fût  mélangé  intimement  avec  du  minerai  de  fer. 

En  dehors  de  cette  fabrication  de  spiegeleisetif  le  premier  essai  de  fabrication 
et  d'emploi  industriel  du  manganèse  métallique  remonte  à  1839.  H.  Marshal 
Heath,  qui  était  employé  de  la  Compagnie  des  Indes,  avait  été  frappé  du  rôle 
important  quje  semblait  jouer  la  fonte  manganésée  dans  la  fabrication  de  l'acier 
damassé  qui  porte  le  nom  do  Wootz  et  qui  s'obtient  dans  l'Inde  par  la  fusion 
d'un  mélange  de  fer  et  de  charbon  dans  des  creusets  de  terre  réfraclaire.  Il 
considéra,  comme  de  la  plus  grande  importance,  d'introduire  le  manganèse 
dans  l'industrie  de  l'acier.  Voulant  se  livrer  à  ses  essais,  il  quitta  la  position 
qu'il  avait  dans  l'administration  de  la  Compagnie  et  vint  en  Angleterre  ;  après 
quelques  voyages,  il  se  fiia  à  Sheffield  et  vendit  aux  fabricants  de  cette  ville  du 
manganèse  métallique.  C'était,  plus  vraisemblablement,  du  ferromanganèse  à 
très  haute  teneur,  qu'il  fabriquait  au  creuset  par  la  réduction  de  l'oxyde  de 
manganèse  avec  du  charbon  de  bois,  et  qui  se  présentait  sous  la  forme  de  fines 
grenailles,  probablement  parce  que  la  température  était  insuffisante  pour 
agglomérer  le  produit  en  une  seule  masse.  Les  fondeurs  d'acier  trouvèrent  des 
avantages  à  cette  addition  de  manganèse  métallique.  Hais,  ayant  observé  que  le 
résultat  était  le  même  en  mettant  dans  le  creuset  un  mélange  d'oxyde  de  man- 
ganèse et  de  charbon  en  place  des  petits  paquets  de  manganèse  métallique  que 

curieux  article  de  N.  Pourcel  publié  par  le  Génie  civil  dans  ses  numéros  des  2,  9  et  25  mai 
1885.  Nous  avons  aussi  fait  des  emprunts  à  l'article  Métallurgie  du  manganèse  inséré  par 
N.  F.  Gautier  dans  le  dictionnaire  de  Lamy.  Enfin  nous  citons  les  recherches  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille,  celles  de  M.  Jordan,  et  nous  adressons  tous  nos  remerciements  à  M.  Osmond  pour 
les  renseignements  techniques  qu'il  a  bien  voulu  nous  indiquer  sur  ce  sujet. 
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Marshall  Heath  leur  vendait  fort  cher,  ils  tournèrent  le  brevet  et  refusèrent  de 
se  servir  de  sa  drogue;  le  malheureux  inventeur  fut  ruiné  par  les  procès  qu'il 
eut  à  subir  pour  soutenir  les  droits  de  sa  patente  du  5  avril  1859  contre  ses 
ingrats  compatriotes.  (F.  Gautier.) 

Ces  premiers  essais  rappelés,  nous  ne  pouvons  faire  mieux  maintenant  que 
de  citer  Tarticle  de  H.  Pourcel,  ancien  ingénieur  de  Terrenoire,  qui  a  dirigé 
pendant  de  longues  années  cette  fabrication  des  alliages  de  manganèse. 

Déflnitioii.  —  On  est  convenu  d*appeler  ferromanganèse  la  fonte  de  fer  ren- 
fermant une  proportion  de  ce  métal  supérieure  à  25  7o*  Au  dessous  de  25  Vo 
de  manganèse,  la  fonte  manganésée  conserve  le  nom  conunercial  de  spiegel,  et 
de  petit  spiegel  quand  la  proportion  de  manganèse  descend  à  5  ou  7  Vo-  ^^^ 
quelques  usines  anglaises  (à  Barrovy-in-Furneu^  entre  autres),  on  ne  classe 
même  parmi  les  ferromanganèses  que  les  fontes  renfermant  40  %  de  manga- 
nèse et  au-dessus;  mais  ce  sont  là  des  classifications  de  pure  fantaisie,  tandis 
que  le  premier  mode  de  classement  repose  sur  ce  fait  :  que  les  propriétés  ma- 
gnétiques du  fer  se  trouvent  complètement  annihilées  dans  la  fonte  par  la  pré- 
sence du  manganèse  dans  la  proportion  de  24  à  25  7o*  Ainsi  le  spiegel  riche 
à  24  7o  de  manganèse,  réduit  en  poudre,  s'attache  encore  à  Taimant,  tandis 
qu*à  la  teneur  de  25  à  26  7o  de  manganèse,  Taimant  ne  lattire  plus. 

Voilà  un  point  de  démarcation  entre  le  spiegel  et  le  ferromanganèse^  nette- 
ment accusé  par  un  fait  plus  palpable  que  ne  saurait  Tèlre  aucun  indice  fourni 
par  la  cristallisation.  En  erfet,  la  cassure  lamelleuse,  à  grandes  lames,  blanche 
et  très  éclatante  des  spiegels,  ne  se  modifie  que  par  nuances  graduelles  entre 
les  teneurs  de  25  à  50  7o  ^^  manganèse  ;  et  ce  n'est  guère  avant  50  7o  qu'elle 
arrive  à  présenter  franchement  la  cristallisation  baxillaire  ou  la  texture 
grenue,  amorphe,  qui  s'accusent  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  teneur  en 
manganèse  augmente. 

■totiMriqiie  de  la  fkbrieatioB.  —  La  fabrication  du  ferromanganèse  à  toutes 
les  teneurs,  qui  se  chiffre  aujourd'hui  par  des  milliers  de  tonnes,  a  des  origines 
toutes  récentes,  plus^ scientifiques  sans  doute,  mais  plus  modestes,  à  coup  sAr, 
au  point  de  vue  industriel,  que  celles  de  la  fonte  de  fer  aux  temps  historiques. 

C'est  à  raison  de  quelques  kilogrammes  par  jour  qu'on  a  commencé  à  Bonn 
en  1866y  à  produire  au  creuset  les  alliages  à  la  teneur  de  70  à  80  7o  de  man- 
ganèse, les  seuls  qui  soient  susceptibles  de  donner  un  résultat  vraiment  pra- 
tique dans  la  fabrication  de  Tacier  doux.  Le  docteur  Prieger,  de  Bonn,  en  dé» 
montrant  la  possibilité  d'allier  le  manganèse  à  ces  hautes  proportionst  a  inau- 
guré la  métallurgie  du  manganèse.  Il  doit  être  considéré  comme  un  novateur, 
bien  plus  que  M.  W.  Henderson,  de  Glasgow,  qui  depuis  1863  fabriquait  sur  sole 
(au  four  à  gaz,  à  régénérateurs  Siemens)  des  spiegels  riches  de  20  à  25  7o  de 
manganèse. 

Le  brevet  pris  en  France  par  H.  W.  Henderson,  à  la  date  du  14  août  1863, 
est  d'une  lecture  peu  instructive  sous  le  rapport  de  la  fabrication  de  la  fimte 
riche  en  manganèse.  Le  nom  de  ferromanganèse  n'y  figure  pas.  L'industriel 
qui  l'eût  appliqué  à  la  lettre,  en  usant  de  tous  les  mélanges  indiqués  minutieu- 
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sèment  par  H.  W.  Henderson,  eût  éprouvé  bien  des  déceptions.  En  effet,  le 
brevet  ne  fait  pas  mention  du  dispositif  essentiel,  qui  a  permis  d*obtenir  au 
four  Siemens,  d'une  façon  industrielle,  les  alliages  riches  en  manganèse  :  la 
sole  en  carbone.  Or,  dans  ce  qu'on  a  appelé  le  procédé  Henderson,  une  seule 
chose  mérite  d*étre  mentionnée  :  c'est  l'emploi  des  briques  en  carbone,  coke 
ou  graphite  de  cornue  comme  revêtement  intérieur  du  four. 

Le  docteur  Prieger,  de  Bonn,  fondait  ses  mélanges  dans  des  creusets  en  gra- 
phite, chauffés  dans  un  four  à  acier  à  tirage  naturel.  Le  chimiste  écossais 
réalisait  les  conditions  du  creuset  en  graphite  en  donnant  au  four  à  sole  un 
laboratoire  construit  avec  des  briques  faites  en  carbone. 

Dans  les  premiers  mois  de  18()8,  on  installait  à  Terrenoire  la  fabrication  au 
creuset  du  ferromanganèse  à  80  Vo»  l'année  suivante,  en  mars,  on  transportait 
cette  fabrication  au  four  Martin-Siemens,  où  elle  fut  pratiquée  exclusivement 
jusqu'en  1875;  enfin,  au  mois  d'avril  1875,  après  avoir  pourvu  deux  des  hauts 
fourneaux  de  l'usine  d'appareils  Cowper,  on  l'inaugurait  au  haut  fourneau  en 
produisant  immédiatement  du  ferromanganèse  à  62  7o* 

L'intérêt  tout  spécial  que  présentait  pour  Terrenoire  la  fabrication  du  ferro- 
manganèse avait  pris  naissance  dès  1865.  A  cette  époque,  M.  Valton  commen- 
çait à  appliquer  l'alliage  Henderson  à  l'obtention  du  métal  doux  au  Bessemer, 
et  la  révolution  fondamentale  que  devait  produire  dans  les  constructions  mé- 
talliques de  toute  sorte  ce  merveilleux  métal  qu'on  appelle  indistinctement 
aujourd'hui  acier  doux  ou  fer  fondu,  avait  été  dés  lors  pressentie.  Aussi,  quand 
Falliage  à  80  7o  ^^  manganèse  fit  son  apparition,  un  peu  fortuitement  et  des- 
tiné à  la  fabrication  d'objets  en  bronze,  Terrenoire  ne  fut  pas  longtemps  à  s'en- 
tendre avec  son  inventeur. 

Au  mois  de  juin  1867,  on  employa  pour  la  première  fois  le  nouvel  alliage 
dans  une  coulée  Bessemer  de  première  fusion,  à  raison  de  20  kilogrammes 
jetés  en  morceaux  dans  la  poche  de  coulée,  pour  un  poids  de  trois  tonnes  en- 
viron de  métal  Bessemer.  Les  lingots  n'eurent  qu'un  rochage  modéré;  les  uns 
furent  utilisés  à  l'usine,  les  autres  furent  envoyés  à  Fraisans,  qui  en  fit  des  tôles 
pour  son  exposition,  où  elles  figurèrent  avec  la  mention  d'origine  du  métal. 
A  cette  époque  Terrenoire  avait  pu  se  réserver  l'application  du  ferromanganèse 
à  la  fabrication  du  métal  doux. 


Fabrieatioii  an  ereuiei  dn  femmuuiffWBièM.  —  Les  creusets  en  graphite  em- 
ployés par  M.  Prieger  proviennent  d'une  fabrique  des  environs  de  Passau  ;  ils 
sont  mis  hors  de  service  après  une  seule  opération.  L'oxyde  de  manganèse  qui 
sert  de  base  à  la  fabrication  est  finement  pulvérisé  avant  d'être  employé.  Sa 
composition  est  la  suivante  : 

Manganèse 58,00 

Oxygène 28,00 

Silice  et  alumine 4,50 

Eau 10,00 

Le  four  à  fondre  est  fait  pour  recevoir  deux  creusets.  11  est  à  tirage  naturel, 
activé  par  une  cheminée  de  33  mètres. 
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Chaque  creuset  reçoit  la  charge  suivante  : 

(hyde  de  manganèse 10^,00 

Poussière  de  charbon  de  bois 2     ,10 

Spiegel  à  9,  à  10  V«  de  manganèse 1     ,00 
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Le  mélange  est  recouvert  sur  une  épaisseur  de  5  à  8  millimètres  de  charbon 
de  bois  en  petits  fragments,  et  c'est  sur  cette  coudie  de  charbon  que  repose  le 
couvercle  du  creuset. 

On  a  soin  de  concasser  le  spiegel  en  fragments  de  100  à  200  grammes  et  de 
tasser  fortement  la  charge  dans  les  creusets. 

La  fusion  dure  de  9  à  10  heures  et  consomme  250  kilogrammes  de  coke  par 
four  de  deux  creusets.  Quand  arrive  la  fin  présumée  de  l'opération,  le  fondeur 
plonge  une  petite  tringle  en  fer  dans  le  creuset,  et  si  la  matière  qui  s\  attache 
parait  être  du  laitier  pur,  sans  mélange  d*oxyde,  on  procède  à  la  coulée,  qui  se 
fait  comme  dans  les  fonderies  d'acier.  Le  métal  est  moulé  dans  de  petites  lin- 
gotiéres  en  fonte,  en  solides  ayant  la  forme  de  troncs  de  pyramide  à  section 
carrée. 

Chaque  creuset  fournit  de  4  à  5  kilogrammes  de  métal. 

Voici  les  éléments  du  prix  de  revient.  On  coule  par  jour  quatre  creusets,  qui, 
en  admettant  tout  le  métal  réussi,  donnent  environ  18  kilogrammes  de  métal 
pour  lesquels  il  a  fallu  employer  : 

40kilog.  oxyde  de  manganèse  à  25  francs  les  100  kilog.  Fr.  10    » 
8  kilog.  charbon  de  bois  en  poudre  à  18  francs  les 

100  kilog 1,50 

i  kilog.  spiegel  à  13  francs  les  100  kilog 0,52 

4  creusets  à  3  fr.  50  Tun, 14,  » 

500  kilog.  de  coke 12,50 

3  ouvriers  à  4  francs  par  jour 12,  » 

Frais  généraux,  réparation,  etc 8,  » 

Total  .    .   .    .  Fr.     58,52 

soit  3  fr.  25  par  kilogramme,  c'esl-à-dire  3250  francs  la  tonne. 

Ce  prix  a  été  rarement  atteint  à  Terrenoire,  mais  presque   toujours  dépassé 

et  dans  de  fortes  proportions.  La  moyenne  de  rendement  de  chaque  creuset 

n'arrivait  pas  à  4  kilogrammes,  tandis  que  la  teneur  en  manganèse  du  métal  variait 

de  70  à  82  7o*  L'utilisation  du  manganèse  ne  dépassait  donc  pas  en  moyenne 

50  à  55  7o:  ^^1^  atteint  aujourd'hui  au  haut  fourneau  70  et  même  80  7o»  n^&is 

exceptionnellement. 

Il  est  à  remarquer  que  ce  procédé  de  fabrication,  tel  qu'il  était  pratiqué  à 

nn    '«î^^nit  de  côté  toute  étude  chimique  de  flux;  la  gangue  du  minerai, 

arbon  de  bois  et  l'argile  qui  entre  dans  la  composition  des  creu- 

^.out  cela  était  considéré  comme  quantités  négligeables.  Un  seul 
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poini  arrête  Tattention  du  chimiste,  c*est  remploi  du  spiegel,  c'est-à-dire  d*un 
métal  tout  formé»  comme  réducteur  de  Toxyde  de  manganèse.  Le  docteur 
Prieger  ne  faisait  là  qu'appliquer  les  indications  si  précieuses  de fierthier,  conte- 
nues dans  son  traité  de  la  voie  sèche,  où  se  trouvent  à  Tétat  d*embryon 
presque  tous  les  récents  progrès  de  la  sidérurgie.  On  lit  en  efTet,  page  173, 
II*  volume  :  a  La  présence  d*un  autre  métal  facilite  à  la  vérité  la  réduction  de 
l*oxyde  de  manganèse  par  le  charbon  à  une  haute  température,  en  sorte  que  tel 
silicate  ou  borate  de  manganèse  qui  seul  ne  pourrait  pas  donner  de  métal,  en 
abandonne  une  certaine  quantité  quand  il  se  trouve  en  contact  avec  du  fer, 
du  cobalt,  du  nickel,  etc.  »  Et  plus  loin,  page  2i6  :  «  Le  fer,  par  Taffinité  qu*il 
a  pour  le  manganèse,  facilite  la  réduction  des  oxydes  de'ce  métal  au  contact 
du  charbon  »»  à  fortiori  le  fer  carburé,  et  c*est  ce  que  nous  avons  eu  Toccasion 
de  vérifier  bien  des  fois  au  four  à  sole  et  même  au  haut  fourneau.  Ainsi,  en 
passant  des  débris  de  spiegel  dans  un  dosage  de  82  7o  composé  avec  des  oxydes 
riches,  dans  le  but  d'abaisser  la  teneur  du  métal  obtenu  à  72  Vo  ou  au-dessous 
môme,  nous  avons  obtenu  des  utilisations  au  haut  fourneau  variant  entre  75 
et  80  7o- 


HendemoD.  ^  Le  procédé  Prieger  ne  pouvait  d'aucune  sorte  de- 
venir industriel  ;  mais  il  nous  fournit  l'occasion  d'étudier  des  dosages,  et  ce 
fut  H.  W.  Henderson  qui  nous  donna  l'appareil  pour  les  appliquer  industriel- 
lement. Il  serait  peu  intéressant  de  rappeler  ici  les  mélanges  imaginés  par 
Henderson  ;  tous  étaient  basés  sur  l'emploi  des  résidus  de  produits  chi- 
miques :  blue-billy,  chlorure  de  manganèse  régénéré  en  carbonate  ou 
oxyde  hydraté,  etc.  Cependant  le  bon  marché  des  matières  premières  impor- 
tait peu  tout  d'abord  ;  ce  qui  dominait  la  question,  c'était  le  prix  de  fabrica- 
tion et  surtout  le  moyen  de  produire  des  quantités  d'alliages  riches  capables 
d*alimenter  une  fabrication  d'acier  doux  de  quelque  importance.  Aussi,  dès 
que  le  i*eprésentant  de  M.  W.  Henderson,  après  avoir  monté  le  four  de  fusion, 
eut  initié  nos  fondeurs  à  la  façon  de  le  conduire  et  de  le  réparer  après  chaque 
opération,  on  laissa  de  côté  les  mélanges  venus  de  Glasgow,  pour  employer 
les  oxydes  naturels  riches  d'Allemagne  et  de  Romanèche.  Ce  n'était  pas  en 
effet  un  alliage  à  25  %  que  nous  désirions  produire^  mais  un  ferromanganèse 
à  70  ou  80  7o*  Lie  four  de  fusion  était  un  four  Martin-Siemens,  à  deux  portes 
de  chargement,  à  sole  profonde  et  à  carneaux  inclinés,  de  façon  à  conduire  la 
flamme  au  centre  du  laboratoire.  11  différait  peu,  comme  forme,  du  four  Sie- 
mens généralement  employé  en  Angleterre  pour  le  Pig  and  ores  process;  ce 
qui  l'en  distinguait,  c'étaient  les  nouveaux  matériaux  en  carbone  employés 
pour  la  garniture  intérieure  du  four  à  fusion. 

Le  carbone  employé  était  du  graphite  provenant  de  cornues  à  gaz  et  ne 
renfermant  pas  plus  de  1  à  2  7o  de  cendres.  Réduit  en  poudre  fine  comme  du 
grain  de  mil,  on  en  faisait  une  espèce  de  mortier  en  le  mélangeant  avec  10  7o 
de  son  poids  de  goudron  bien  exempt  d'eau  ammoniacale.  Le  mélange  se 
faisait  à  la  manière  dont  on  prépare  le  mortier  de  chaux  et  de  sable,  sur  une 
aire  formée  de  plaques  de  fonte  et  chauffée  aux  environs  de  80  à  100°  c.  11  en 
résultait  une   espèce  de  pâte  noire,  à  texture  grenue,  prenant  corps  à  la 
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main  et  se  moulant  parfaitement.  Cétait  la  matière  première  pour  faire  les 
briques  et  qui  servait  également  de  mortier  pour  les  coller  entre  elles  dans 
leur  mise  en  place. 

La  brique  de  sole,  de  section  carrée,  avait  50  centimètres  de  côtés  et  20  cen- 
timètres de  hauteur.  On  ne  fabrique  pas  autrement  aujourd'hui  qu'on  ne  fa« 
briquait  alors  les  briques  en  graphite  dont  nous  avons  généralisé  remploi 
depuis  dix  ans  dans  la  construction  des  soles  et  creusets  de  hauts  fourneaux.  On 
les  monte  à  la  main  en  tassant  fortement  la  matière,  à  l'aide  d'une  petite  dame 
en  bois,  dans  des  moules  en  fonte  où  elles  subissent  la  cuisson.  Le  moule  de 
fonte  est  fait  de  plusieurs  pièces  s'ajustant  et  s'emboîtant  parfaitement,  et, 
pour  leur  permettre  de  résister  à  la  pression  des  gaz  qui  s'échappent  pendant 
la  cuisson,  elles  sont  maintenues  solidaires  les  unes  des  autres  au  moyen  d'un 
système  fort  simple  de  frettes.  Entre  la  brique  et  les  parois  du  moule,  tou- 
jours un  peu  rugueuses,  on  interpose  des  plaques  de  tôle. 

La  cuisson  s*opère  dans  un  four  à  voûte  surbaissée,  qui  rappelle  le  four 
dormant  à  recuire  les  tôles,  à  large  sole,  et  ne  donnant  pas  une  température 
au-dessus  du  rouge  cerise.  On  pousse  la  chaleur  graduellement,  mie  fois  les 
moules  enfournés.  Le  goudron  brûle  en  s'échappant  des  joints:  les  flammèches, 
d*abord  très  abondantes,  deviennent  de  plus  en  plus  rares,  jusqu'au  moment 
où  elles  disparaissent  après  cinq  ou  six  heures  de  cuisson.  On  défoume  après 
ce  laps  de  temps  ;  on  laisse  refroidir  les  moules  à  Tair,  on  sort  les  frettes  et 
on  démoule  ensuite  quand  la  chaleur  n*est  plus  très  sensible  à  la  main.  La 
brique  doit  être  sonore  et  présenter  des  angles  vifs.  On  la  travaille  au  ciseau 
et  au  marteau,  ni  plus  ni  moins  facilement  que  la  bonne  brique  réfractaire 
employée  à  la  construction  des  hauts  fourneaux. 

Afin  d'augmenter  la  prise  du  mortier  de  graphite  avec  les  briques  et  de 
relier  plus  fortement  celles-ci  entre  elles,  on  trace,  à  l'aide  du  ciseau  et  du 
marteau,  des  stries  profondes  de  quelques  millimètres  sur  chacune  des  faces 
de  joint.  Les  parties  du  four  à  sole  ou  des  hauts  fourneaux  construites  en  pisé 
ou  même  en  briques  et  mortier  de  graphite  doivent  nécessairement  subir  la 
cuisson  à  l'abri  de  l'air.  Quand  on  emploie  directement  le  mortier  de  graphite 
comme  pisè,  on  se  sert  pour  le  damer  d'une  dame  en  fer  légèrement  chauffée. 
L'emploi  des  moules  en  fonte  pour  la  fabrication  des  briques  en  graphite  ne 
grève  leur  prix  de  revient  que  de  cinq  à  six  francs  par  tonne. 

Nous  n'entrerons  pas  dans  de  plus  grands  détails  au  sujet  de  la  construction 
du  four  Henderson  :  ils  n'auraient  qu'un  intérêt  rétrospectif;  nous  nous  bor- 
nerons à  dire  quelques  mots  de  la  préparation  de  la  charge  et  de  l'opération  de 
la  fusion. 

Le  minerai  de  manganèse,  réduit  en  poudre  fine,  était  mélangé  aussi  inti- 
mement que  possible  avec  de  la  chaux  vive  en  poudre  et  du  menu  lavé  de 
houille  maréchale.  La  chaux  ne  renfermait  que  des  traces  de  silice,  et 
la  houille  pas  plus  de  3  à  5  7o  ^^  cendres.  Le  fer  était  introduit  à  l'état  de 
limaille  de  fonte  ou  de  tournure  d'acier.  On  humectait  légèrement  ces  ma- 
tières avec  de  l'eau  pendant  qu'on  en  opérait  le  mélange  à  la  pelle.  La  charge 
du  four,  avec  du  minerai  renfermant  46  à  54  7o  ^^  manganèse,  rendait  en  bonne 
marche  280  à  300  kilogrammes  de  ferromanganèse  à  80  7o  environ. 
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L*opératioD  du  chargement  était  la  plus  délicate  et  la  plus  pénible  pour  les 
fondeurs  :  elle  se  faisait  à  la  pelle.  Les  portes  de  chargement  demeuraient 
complètement  ouvertes  pendant  toute  sa  durée,  et  comme  pendant  ce  temps  le 
tirage  par  la  cheminée  était  supprimé^  afin  d*éviter  tout  entraînement  des 
matières  pulvérulentes,  les  travailleurs  étaient  suffoqués  par  la  chaleur  et  aveu- 
glés par  la  flamme  fuligineuse  qui  s'échappait  du  four  et  que  produisait  la  com- 
bustion partielle  de  la  houille  mélangée  à  la  charge.  Quand  le  four  avait  reçu 
toute  sa  charge,  on  baissait  les  portes  et  on  ouvrait  peu  à  peu  les  valves  de  gaz 
et  d*air  pendant  que  graduellement  on  donnait  le  tirage  à  la  cheminée. 

Ce  n'était  pas  avant  huit  ou  dix  heures  de  chauffage  qu'on  arrivait  à  obtenir 
la  chaleur  blanche.  Alors  seulement  commençait  à  se  former  un  pelit  bain  de 
métal,  et  le  travail  du  fondeur  consistait,  jusqu'au  moment  de  la  coulée,  à 
ramener  au  contact  de  ce  bain,  au  moyen  de  longs  ringards,  les  parties  pâ- 
teuses collées  sur  les  côtés  de  la  sole.  Enfin,  dans  le  but  de  donner  toute  la 
fluidité  possible  au  laitier  pour  qu'il  ne  retint  pas  de  grenailles  de  métal  em- 
pâtées, on  jetait  sur  la  sole,  quelques  instants  avant  la  coulée,  du  spath  fluor 
en  poudre  :  environ  10  7o  ^u  poids  de  chaux  vive  entré  dans  le  dosage. 

La  durée  de  la  fusion  était  de  quinze  heures  au  moins,  et  plus  souvent  de 
dix-huit  à  vingt  heures.  La  coulée,  la  réparation  du  four  et  son  chargement 
réclamaient  rarement  moins  de  deux  heures  d'un  travail  délicat  et  fort  pénible. 

Tel  est,  rapidement  décrit,  et  sauf  quelques  légères  variantes,  le  procédé  dit 
Henderson,  comme  il  a  été  pratiqué  pendant  sept  ans  à  Terrenoire.  C'était 
assurément  un  grand  progrès  industriel  sur  lé  procédé  Prieger,  mais  en  réalité 
une  solution  très  incomplète,  un  modeste  acheminement  vers  la  solution  pra- 
tique qui  a  été  obtenue  au  haut  fourneau.  Quelle  ihstallation  de  fours  Siemens- 
Martin  aurait  nécessitée  une  production,  par  vingt-quatre  heures,  d'une  douzaine 
de  tonnes  de  ferro-manganèse  à  80  7o  m^^  donne  si  facilement  aujourd'hui  un 
petit  haut  fourneau  de  100  mètres  cubes  à  peine  de  capacité  :  le  haut  fourneau 
a  fourni  une  fois  de  plus,  dans  cette  fabrication^  la  preuve  convaincante  de  sa 
merveilleuse  supériorité  sur  le  four  à  sole,  comme  appareil  de  réduction.  Ainsi 
les  frais  de  fabrication  par  tonne  de  ferromanganèse,  qui  étaient  de  2000  francs, 
au  minimum,  au  creuset,  étaient  descendus  à  1400  francs,  minimum  également, 
au  four  Martin-Siemens  ;  ils  ne  sont  aujourd'hui  jamais  supérieurs  à  40  francs 
par  tonne  au  haut  fourneau.  Ces  chiffres  se  passent  de  commentaires. 

Quant  à  l'utilisation  du  manganèse,  plusieurs  circonstances  contribuaient  à 
ce  qu'elle  fût  inférieure  à  celle  obtenue  au  creuset,  principalement  à  cause  des 
entraînements  mécaniques  des  matières  pulvérulentes  pendant  le  chargement 
et  presque  toute  la  période  de  réduction.  Lorsqu*on  utilisa  les  oxydes  de  man- 
ganèse régénérés,  agglomérés  avant  d'être  chargés  au  four  de  fusion,  les  pertes 
par  entraînement  mécanique  ne  diminuèrent  pas.  En  moyenne,  la  quantité  de 
manganèse  incorporée  au  métal  atteignit  rarement  50  %  ^^  ^^  quantité  entrée 
au  four;  45  7o  serait  un  chiffre  plus  exact.  Si  l'on  examine  les  conditions  dans 
lesquelles  on  se  trouvait  pour  réduire  un  corps  aussi  peu  réductible  que  l'est 
l'oxyde  de  manganèse,  et  pouvant  remplir  à  la  fois  le  rôle  de  base  énergique  et 
celui  d'acide,  on  voit  combien  elles  étaient  peu  favorables  à  cette  opération. 
En  effet,  tout  d'abord  les  agents  réducteurs,  c'est-à-dire  le  carbone  et  les 
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hydrocarbures  de  la  houille  entrant  dans  le  dosage,  étaient  en  excès,  mais  sans 
beaucoup  d*action  sur  Toxyde  de  manganèse,  tant  que  la  température  du  four 
n*était  pas  suffisamment  élevée.  Ainsi,  en  premier  lieu,  s*opérait  la  distillation 
de  la  houille,  qui  emportait  de  la  chaleur  du  four  et  se  faisait  presque  en  pure 
perte  pour  la  réduction.  Lorsque  celle-ci  pouvait  commencer,  Télément  réduc- 
teur avait  donc  disparu  en  grande  partie,  tandis  que  la  silice  enfermée  dans  le 
minerai  s*était  déjà  formée  en  scorie  ou  silicate  tribasique  de  manganèse,  désor- 
mais irréductible. 

La  chaux,  quoique  introduite  en  excès  puisque  dans  le  dosage  on  en  mettait 
deux  parties  pour  une  de  silice,  ne  décomposait  pas  |le  silicate  de  manganèse 
formé,  même  partiellement,  faute  de  contact  intime;  mais  quand  la  tempéra- 
ture du  four  atteignait  le  blanc,  alors  que  nécessairement  la  flamme  devenait 
oxydante,  la  chaux  se  combinait  avec  loxyde  de  manganèse  pour  former  du 
manganate  de  chaux  qui  surnageait  le  bain  de  laitier  à  l'état  de  matière  à 
demi  agglomérée.  11  faut  encore  ajouter  comme  une  cause  qui  tendait  beau* 
coup  à  troubler  le  dosage  calculé,  la  silice  qui  coulait  des  carneaux  et  de  la 
voûte  du  four. 

Quelles  que  fussent  les  bases  employées,  quels  que  fussent  leur  nombre  et 
leur  quantité  en  excès  afin  d'obtenir  un  sous-silicate  fusible  avec  un  minimum 
d'oxyde  de  manganèse  combiné,  le  laitier  en  renfermait  toujours  un  poids  au 
moins  égal  à  deux  fois  celui  de  la  silice. 

Pour  ce  qui  nous  concerne,  nous  avons  commencé  à  entrevoir  la  possibilité 
de  fabriquer  le  ferromanganèse  au  haut  fourneau  lorsque  nous  avons  su  que 
la  société  industrielle  de  Garniole  avait  envoyé  à  l'exposition  de  Vienne,  en 
1873,  des  échantillons  de  c(3  produit,  obtenu  au  haut  fourneau  en  traitant  un 
mélange  de  fer  apathique  et  d'oxyde  de  manganèse. 

«  Ce  ferromanganèse  ne  dépassait  pas  50  7o9  dit  M.  Grûner  dans  son  compte 
rendu  de  l'exposition,  et  cependant,  ajoute-t-il,  le  haut  fourneau  qui  le  produit 
ne  peut  conserver  cette  allure  sans  danger  que  pendant  quelques  jours.  » 

Si  nous  avions  eu  alors  à  Terrenoire  un  haut  fourneau  fabriquant  du  spiegel, 
et  surtout  les  appareils  Cowpcr,  qui  ne  fonctionnèrent,  à  deux  hauts  fourneaux 
seulement,  que  vers  le  milieu  de  1874,  nous  n'aurions  pas  hésité  à  essayer  de 
faire  ce  qui  avait  été  fait  dans  la  basse  Autriche.  Cependant,  en  1873  et  pendant 
les  premiers  mois  de  1874,  la  compagnie  de  Terrenoire  vendait  encore  au  prix 
de  2000  francs  la  tonne  du  ferromanganèse  à  40  7o  aux  aciéries  de  Montluçon- 
Commentry  ainsi  qu'à  Montluçon-Fourchambault.  Ce  produit  était  obtenu  en 
ajoutant  du  spiegel  à  10  7o  au  dosage  à  80  7o  ^^^^  ^^  milieu  de  l'opération;  on 
utilisait  ainsi  une  bien  plus  forte  proportion  de  manganèse  entré  au  four. 

Dès  les  derniers  mois  de  l'année  1874,  Saint-Louis  nous  fournit  des  spiegels 
à  25  7o»  et  en  décembre  M.  Forey,  de  Montluçon-Fourchambault,  nous  envoya  du 
ferromanganèse  à  42  7o  obtenu  au  haut  fourneau.  L'opération  au  four  Martin- 
Siemens  fut  appliquée  dès  ce  moment  à  l'enrichissement  de  ces  fontes  et  devint 
plus  facile  et  plus  lucrative  qu'auparavant. 
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PHËPARATION  DU  FERRÛMANGANÊSE  AU  HAUT  FOURNEAU 

Cependant  le  haut  fojiirneau  n?  2  de  l'usine  ayant  été  mis  hors  feu  »  en  février  i  875, 
Tordre  fut  donné  de  tout  préparer  pour  [qu'à  son  prochain  allumage  on  y  fit 
Tessai  de  la  fabrication  du  ferromanganèse,  en  employant  un  minerai  à  gangue 
calcaire  provenant  d*une  mine  de  Toscane. 

Ce  devait  être  un  essai  de  fabricalion  de  courte  durée,  car,  d'une  part,  le 
stock  de  minerai  manganésifère  dont  on  disposait  ne  dépassait  pas  700  tonnes, 
et  d'autre  part,  le  fourneau  n**  1  devant  être  réparé  dans  le  courant  de  l'été,  ou 
avait  hâte  de  faire  produire  de  la  fonte  Bessemer  au  haut  fourneau  n*"  2.  Ces 
circonstances,  jointes  à  la  crainte  d'un  risque  trop  grand  à  courir,  firent  que  * 
Ton  n'osa  pas  construire  la  sole  et  le  creuset  entièrement  en  briques  et  pisé 
de  graphite,  qui  ne  fut  mis  à  exécution  que  l'année  suivante,  en  1876.  On  ne 
fit  donc  faire  avec  ces  matériaux  qu'un  simple  revêtement  intérieur  mesurant 
25  centimètres  environ  dans  sa  plus  grande  épaisseur.  Pour  la  mise  en  feu, 
toute  la  partie  en  graphite  fut  préservée  par  une  couche  de  terre  réfractaire 
simplement  damée. 

Voici  en  quelques  lignes  le  compte  rendu  de  cet  essai. 

Hwrehe  du  haut  fonmeun. —  Le  haut  foumeau  n^  2,  allumé  le  1 1  avril  1 875, 
donne  de  la  fonte  fiessemer  le  15  avril  dans  la  journée.  11  est  muni  de  trois 
tuyères;  le  vent  est  donné  par  trois  busillons  de  120  millimètres  de  diamètre 
à  une  température  de  600°  C.  et  à  14  centimètres  de  pression.  Dans  ces  condi- 
tions, en  marche  normale,  ce  haut  fourneau  produit  de  43  à  45  tonnes  de  fonte 
Bessemer  par  vingt-quatre  heures  avec  une  consommation,  par  tonne  de  fonte,  de 
950  kilogrammes  d'un  coke  à  15  %  de  cendres. 

Le  minerai  dont  on  dispose  permet  de  faire  du  ferromanganèse  à  60  7o  de 
manganèse  environ,  si  toutefois  l'on  arrive  à  une  utilisation  de  60  7o  ^^  man- 
ganèse entré  dans  la  charge.  Pour  tâcher  d'obtenir  ce  résultat  en  tenant  compte 
de  la  difficulté  de  réduction  de  l'oxyde  de  manganèse,  on  diminue  la  vitesse 
de  descente  des  charges  presque  de  moitié  et  ou  double  la  consommation  de 
coke  par  tonne  de  fonte. 

Les  trois  busillons  ont  un  diamètre  de  80  millimètres,  la  pression  du  vent 
est  conservée  à  14  centimètres,  et  la  température  est  maintenue  à  600°  au 
moins,  si  l'on  ne  peut  toutefois  l'élever  davantage. 

Le  16  avril,  à  neuf  heures  et  demie  du  matin,  on  introduit  la  première  charge 
du  dosage,  destiné  à  donner  du  ferromanganèse  à  50  %'  ^^  lendemain, 
17  avril,  une  première  coulée,  faite  à  trois  heures  du  matin,  donne  de  la  fonte 
grise;  la  seconde  coulée,  à  neuf  heures  un  quart,  donne  un  spiegel  à  21  %  ^^ 
manganèse;  la  troisième  coulée,  h  quatre  heures  après  midi,  donne  du  ferro- 
manganèse à  42  %;  la  quatrième  coulée  enfin,  faite  à  minuit,  donne  du  ferro- 
manganèse à  48  %•  Le  18  avril,  à  huit  heures  du  matin,  c'est  du  ferromanganèse 
à  50  7o  ^^  manganèse  que  l'on  coule. 

Le  gaz  est  devenu  très  abondant  au  gueulard;  il  a  pris  une  teinte  foncée,  il 
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est  épais  et  presque  incombustible.  On  ne  Tutilise  plus  aux  appareils  Couper;  f^ 
seul  le  gaz  du  haut  fourneau  n<»  i,  en  allure  Bessemer,  sert  au  ckauiïigeèi 
vent  dont  la  température  se  maintient  aux  environs  de  600^  C.  Le  laitier  et 
vitreux  à  la  surface,  à  cassure  cireuse  et  de  couleur  vert  foncé;  sans  doute  le 
revêtement  de  terre  réfractuire  destine  à  préserver  la  garniture  en  graphitedi 
creuset  a  dû  fournir  un  excès  de  silice,  en  commençant  à  fondre  quand  est 
arrivé  aux  tuyères  le  dosage  pour  ferromanganèse. 

Du  18  au  22  avril,  la  teneur  en  manganèse  de  la  fonte  varie  peu  :  de  50  i 
5i  7o*  ^  laitier  est  devenu  un  peu  moins  foncé  et  sa  cassure  un  peu  nioin 
pierreuse.  Le  22  avril,  le  dosage,  destiné  à  donner  du  60  %,  commence  i 
arriver  aux  tuyères.  Le  laitier  est  un  peu  plus  clair,  aussi  fluide  à  la  coulée 
que  le  précédent,  mais  d*aspect  plus  pierreux.  La  coulée  de  quatre  heures  de 
Taprès-midi  donne  du  55  7o  ;  ^^^^^  ^^  minuit  également.  Le  23  avril,  la  coulée 
de  huit  heures  du  matin  donne  du  57  7o  de  manganèse  ;  celle  de  quatre  heures 
de  Taprès-midi  du  60  7o  ;  ^'clle  de  minliit  du  64,80.  Le  laitier  est  d*un  reit 
très  peu  foncé,  un  peu  court.  Lu  proportion  de  chaux  a  été  augmentée  dans  ce 
dosage,  conmie  on  le  verra  plus  loin,  et  l'utilisation  du  manganèse  a  été  supé- 
rieure à  60  Vo- 
ulais le  stock  de  minerai  manganésifére  étant  épuisé,  on  remet  au  fourneau, 
dans  raprés-midi,  le  dosage  pour  fonte  Bessemer.  Le  24  avril,  à  huit  heures  du 
matin,  on  coule  du  ferromanganèse  à  62,5  7o  »  ^  1^  coulée  de  quatre  heures 
du  soir,  c'est  encore  du  55  7o»  ^  dix  heures  du  soir,  du  40  7ot  ^Q^i  1^'^°' 
demain  matin,  à  quatre  heures,  on  coule  du  spiegel  riche  à  27  7o-  ^^  P^ 
duction  moyenne  par  vingt-quatre  heures  a  oscillé  entre  11  et  12  tonnes, 
tandis  que  la  consommation  de  coke  par  tonne  de  fonte  a  été  de  1700  à 
1900  kilogrammes. 

iUialyiie  des  (|^z.  —  Pendant  qu'on  passait  le  dosage  pour  forromangauèseâ 

60  7o»  l'analyse  des  gaz  faite  à  l'appareil  Orsat  dans  la  journée  du  23  avril 

donne  : 

Oxvde  de  carbone  =   5,50 

Acide  carbonique  =50,00 

Dans  la  matinée  du  24  avril,  quinze  à  dix-huit  heures  après  avoir  introduit 

la   charge»  l^essemer,    le  gaz  ne    renferme  encore  qu'une   faible  proportion 

d'oxyde  de  carbone  : 

Oxyde  de  carbone  —  15,50 

Acide  carbonique  -^10,50 

Dans  la  soirée  cependant  le  gaz  brûle  au  gueulard,  quoique  encore  épais  et 

teinté  en  vert  : 

Oxvde  de  carbone  =  19,00 

Acide  carbonique  =   7,50. 
En  allure  Bessemer,  le  gaz  renferme  généralement  : 

Oxyde  de  carbone  =27  à  29  pour  100. 
Acide  carbonique  =   8  à  10         — 


VOISSAN.  —  LE  MAIfGAIilÈSE  ET  SES  COMPOSÉS.  S7 

Celte  composition  des  gaz  est  variable  avec  la  nature  des  minerais  et  la  pro- 
portion des  fondants.  Dans  le  cas  particulier  mentionné  ici,  le  minerai  de 
manganèse  employé  était  un  minerai  de  dépôt  renfermant  beaucoup  d*eau  et 
d'acide  carbonique.  Il  entrait  également  dans  le  dosage  du  feldspath  et  du 
sulfate  de  baryte,  qui  mélangeaient  aux  gaz  des  alcalis  volatilisés  et  de  Tacide 
sulfureux. 

Quand  on  dispose  d*un  minerai  riche,  même  d'un  minerai  de  bioxyde  four- 
nissant une  grande  proportion  d*oxygène  qui  brûle  Toxyde  de  carbone  aux 
régions  supérieures  du  haut  fourneau,  mais  qui  permet  de  composer  un  dosage 
où  le  rendement  en  laitier  ne  dépasse  pas  le  rendement  en  fonte,  les  gaz  qui 
se  dégagent  du  gueulard  renferment  encore  15  7o  &u  moins  d*oxyde  de  carbone 
et  peuvent  être  brûlés  avantageusement  sous  les  chaudières,  sinon  employés 
aux  appareils  Cowper  à  cause  des  poussières  qu'ils  entraînent. 


des  laitiers.  —  Dans  ces  essais  il  y  a  eu  perte  de  manganèse 
et  de  chaux  par  volatilisation,  ou  plutôt  par  simple  entraînement  par  le  courant 
gazeux.  Néanmoins,  comme  il  y  a  eu  du  ferromanganèse  produit  à  une  teneur 
voisine  de  65  7o»  Tutilisation  a  été  supérieure  à  60  7o-  Or,  comme  le  laitier 
malgré  sa  composition  chimique  intermédiaire  entre  le  sous-silicate  et  le 
protosilicate,  a  présenté  une  fluidité  parfaite  à  sa  sortie  du  creuset,  il  est 
évident  qu'on  peut,  sans  altérer  les  proportions  de  l'oxygène  de  l'acide  à  celui 
des  bases,  diminuer  notablement  la  quantité  de  protoxyde  de  manganèse  qu'il 
renferme  par  l'adjonction  au  dosage  de  bases  alcalino-terreuses.  Ce  raisonne- 
ment nous  conduisit  dans  les  essais  subséquents,  qui  eurent  lieu  en  septembre 
1875  et  en  janvier  et  février  1876,  à  fixer  la  dose  de  la  baryte  à  moitié  de  celle 
de  la  silice  introduite,  et  à  augmenter  peu  à  peu  la  proportion  de  chaux,  jus- 
qu'à ce  que  le  laitier  devînt  fusant.  Enfin  quand,  en  avril  1876,  on  put  com- 
mencer une  fabrication  de  longue  haleine  dans  un  fourneau  préparé,  et  grâce 
à  un  approvisionnement  assuré  de  rainerais  de  manganèse,  on  s'arrêta  pour  la 
composition  des  dosages,  à  cette  formule  pratique  : 

Chaux  =  2  fois  silice 
Silice  =2  fois  baryte. 

En  employant  la  dolomie  comme  castine,  on  additionnait  la  magnésie  avec 
la  chaux.  L'expérience  a  consacré  cette  formule  ;  en  allure  pour  ferromanga- 
nèse à  82  7o>  61^6  ^  permis  d'obtenir  régulièrement  à  Terrenoire,  ainsi  qu*à 
Tamaris,  sous  la  direction  de  M.  Escalle,  des  utilisations  de  72  à  75  7o-  ^^us 
dirons  plus  loin  quelques  mots  de  ces  fabrications. 

Une  question  nous  avait  été  posée  par  H.  Grûner,  en  1876,  quand  nous  lui 
flmes  part  de  l'emploi  que  nous  faisions  du  sulfate  de  baryte,  dans  les  dosages 
pour  ferromanganèse  riche  :  a  Que  devient  le  soufre  ?  avait-il  demandé  ;  s'il 
ne  sulfure  pas  la  fonte,  à  quel  état  passe-t-il  d{ins  le  laitier?  » 

Le  soufre  du  sulfate  de  baryte  né  sulfure  pas  la  fonte  de  manganèse  ;  une 
faible  proportion  s'en  va  dans  les  gaz  à  l'état  d'acide  sulfureux,  l'autre  passe 
dans  le  laitier,  partie  à  l'état  de  sulfure  de  calcium  et  partie  à  l'état  de  sulfure 
de  manganèse,  sansqu*on  retrouve  traces  de  sulfure  de  baryum. 
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Pour  finir  Thistorique  de  nos  essais,  nous  ajouterons  que  le  3  février  1876, 
après  une  campagne  d'un  mois  en  spiegel  â  20  Vo  ^t  avant  de  fabriquer  du 
40  7o  qui  était  demandé,  nous  avons  essayé  de  passer  pendant  vingt-quatre 
heures  un  dosage  pour  produire  du  74  %  ^^^c  une  utilisation  supposée  de 
60  7o-  Le  4  février,  on  eut  de  la  fonte  à  73  7o  î  le  5  février,  une  coulée  à  74  •/• 
et  les  autres  à  71  7o;  ^u  iotSiU  près  de  14  tonnes  dans  les  vingt-quatre  heures. 

Le  laitier  avait  été  ainsi  composé  : 

Silice 18,20 

Chaux 37,50 

Baryte 9,25 

Alumine 4,55 

Prot oxyde  de  manganèse 30,50 

100,00 


La  consommation  de  coke  s*était  élevée  à  2600  kilogrammes. 

Ce  fut  enfin  au  mois  d* avril  1876  qu'on  entra,  à  Terrenoire,  en  fabrication 
suivie  de  ferromanganèse,  avec  le  haut  fourneau  n^  3,  pourvu  d*appareils 
Cowper.  Après  avoir  produit  du  23  avril  au  25  mai,  suivant  les  demandes,  des 
teneurs  variant  entre  42  et  65  7o»  i^^us  avons  voulu  produire  du  82  Vo>  ^^^ 
nous  n*y  sommes  pas  parvenus  ;  les  minerais  dont  nous  disposions  étaient  trop 
pauvres,  le  mélange  le  plus  riche  qu*ils  pussent  donner  atteignait  à  peine  une 
teneur  moyenne  de  35,60  7o  ^^  manganèse. 

Cependant,  en  passant  34  charges  par  vingt-quatre  heures,  au  lieu  de  52  au 
moins  en  allure  Bessemer,  avec  du  vent  soufflé  à  12  centimètres  de  pression  et 
à  750°  C,  le  fourneau  donna  régulièrement,  du  21  juin  au  4  juillet,  du  72,  du 
75  et  du  77  7©;  à  raison  de  12  tonnes  en  moyenne  par  vingt-quatre  heures. 
L'utilisation  du  manganèse  varia  de  64  à  70  7o  *>  ^l^e  fut  un  jour  de  72  7o;  ^^ 
consommation  de  combustible  s*éleva  à  2700  kilogrammes  par  tonne  de  fonte 
et  ne  fut  pas  inférieure  à  2400  kilogrammes.  La  charge  comportait  1200  kilo- 
grammes de  minerais  variés  dont  la  teneur  moyenne  était  de  37  7o  y  compris 
250  kilogrammes  d'un  minerai  en  poudre  provenant  de  chlorures  de  man- 
ganèse régénérés,  lequel,  introduit  à  Tétat  de  boue  dans  le  dosage,  était 
entraîné  en  majeure  partie  par  le  courant  gazeux. 

Le  laitier  calculé  contenait  : 

Silice 117  kilogr. 

Chaux 234      — 

Alumine 30      — 

Baryte 69      — 

abstraction  faite  de  Toxyde  de  manganèse. 

L'analyse  du  laitier  correspondant  à  une  coulée  de  75  7o  donna  les  résultats 
suivants  : 
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Silice. 26,65 

Chaux 37,60 

Magnésie 2,20 

Alumine 7,i0 

Baryle 8,55 

Prot  oxyde  de  fer 1,40 

Protoxyde  de  manganèse 14,97  ou  Hn=:i  1,60 

Soufre 1,70 

100,17 


Ces  résultats,  à  cause  de  la  pauvreté  du  lit  de  fusion,  parurent  très  satisfai- 
sants, et  à  partir  de  ce  moment  nous  ne  doulions  plus  de  pouvoir  produire, 
avec  des  minerais  suffisamment  riches,  c*est-à-dire  renfermant  au  moins 
45  7o  ^^  manganèse,  des  ferromanganèses  à  82  et  plus  de  manganèse,  à  raison 
de  10  tonnes  au  moins  pour  vingt-quatre  heures  et  avec  2700  kilogrammes  de 
coke  à  15  7o  de  cendres. 

En  résumé,  dans  le  mois  de  juin  1876,  le  haut  fourneau  produisit  en  ferro- 
manganèses à  teneurs  élevées  : 

72  tonnes  à  62  pour  100. 
11      _    à  67  — 

85      —    à  72         — 
27      _    à  75  à  77  — 


Il  produisit  en  outre  des  teneurs  variant  de  42  à  57  7o* 

La  campagne  fut  terminée  un  septembre.  La  fabrication  de  la  fonte  de  man- 
ganèse était  désormais  un  fait  industriel  acquis. 

Avec  des  minerais  à  une  teneur  inférieure  à  40  7o  de  manganèse,  le  seul 
inconvénient,  constaté  dans  la  fabrication  des  ferromanganèses  à  72  et  77  7o  ^st 
que  le  creuset  se  garnissait  et  que  la  sole  montait  après  quelques  semaines  de 
marche.  Cet  inconvénient,  qui  est  à  redouter  surtout  quand  on  fabrique  |des 
fontes  riches  en  silicium  et  manganèse,  n*existe  plus  même  avec  une  produc- 
tion de  82  à  85  Vo9  du  moment  que  le  lit  de  fusion  est  riche,  c*est-à-dire  que  le 
rendement  en  scorie  ne  dépasse  pas  le  rendement  en  fonte. 

A  Terrenoire,  on  ne  disposa  qu*en  1878  de  minerais  riches  à  teneur  en 
manganèse  dépassant  4p  7o  ^t  atteignant  même  54  7o*  Cependant  au  mois 
d'août  de  Tannée  précédente  on  avait  passé  trente  charges  d*un  dosage  dans 
lequel  entrait  un  minerai  de  Romanéche  à  44  7o  de  manganèse  et  qui  avait  été 
calculé  pour  donner  un  alliage  à  81  7o  ^^^^  une  utilisation  de  60  7o  ^^  une 
consommation  de  3  tonnes  de  coke  par  tonne  de  funte.  On  eut  une  coulée  de 
3800  kilogrammes  d*alliage  à  81  7o  intercalée  entre  une  coulée  de  79  et  une 
de  77  7o-  ^69  stocks  de  minerais  ne  permettaient  pas  alors  la  fabrication  d'un 
alliage  aussi  riche,  mais  il  n*y  avait  aucun  doute  à  avoir  sur  la  possibilité  de 
Tobtenir  en  se  plaçant  dans  de  bonnes  conditions. 


SO  ENGTCLOPËDIE  CHIMIQUE. 

Eq  effet,  en  juin  1878,  avec  un  mélange  de  minerais  à  teneur  moyenne  de 
50  7o  ^6  manganèse,  on  fit  pendant  trois  jours  quelques  tonnes  de  83  à  85  Vo 
en  utilisant  plus  de  70  7o  <lu  manganèse  entré  dans  le  dosage,  tandis  que  la 
consommation  du  coke  n'atteignit  pas  tout  à  fait  3  tonnes  par  tonne  de 
fonte. 

Hais  ce  ne  fut  qu*au  mois  de  décembre  de  la  même  année  qu'on  put,  grâce  à 
un  approvisionnement  de  bons  minerais,  commencer  une  fabrication  suivie 
d'alliages  à  82  7o*  Ayant  à  solder  une  commande  de  300  tonnes  de  cet  alliage, 
on  en  fabriqua  sans  intermittence,  et  avec  la  plus  grande  régularité  dans  Tal- 
lure,  353  tonnes  environ,  depuis  le  12  décembre  jusqu'au  13  janvier  inclus, 
c'est-à-dire  pendant  trente-trois  jours.  La  production  moyenne  fut  donc,  en 
chiffres  ronds,  de  10  700  kilogrammes  par  vingt-quatre  heures,  tandis  que  la 
moyenne  des  charges  passées  pendant  le  même  temps  fut  de  trente-quatre. 

Voici  du  reste  le  relevé  des  notes  de  fabrication  : 

On  souffle  à  deux  tuyères  seulement,  les  deux  latérales,  avec  des  busillons 
de  90  millimètres  de  diamètre.  La  pression  du  vent  est  maintenue  à  12  centi- 
mètres aux  tuyères,  sa  température  varie  de  680  à  715®. 

Le  dosage  pour  82  7o  est  introduit  au  fourneau  le  9  décembre  à  six  heures 
du  soir.  Le  dosage  précédent  donnait  du  47  7o  ^^  moyenne.  Le  12  décembre, 
à  six  heures  du  matin,  la  fonte  coulée  renferme  81  7o  ^^  manganèse,  et  le 
13  décembre,  84  7o*  Du  12  au  15  janvier  il  n'y  a  eu  que  trois  coulées,  i 
80,50  7o  <le  manganèse,  les  autres  ont  eu  une  teneur  de  81  à  84,50. 

Les  minerais  traités  sont  de  provenance  de  Huelva  et  d'Almeria  (Espagne). 

LIT  DE   FUSIOM    POUR  FBRROMANGANÈSE   k   82  7o 
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980  rendement  par  charge  =  315  kilogr. 

Le  rendement  calculé  avec  une  utilisation  de  75  7o  du  manganèse  entré  donne 
315  kilogrammes  de  ferromanganèse  à  83,50  de  manganèse.  La  teneur  a  varié, 
mais  le  poids  moyen  rendu  s*approche  de  315  kilogrammes.  Le  poids  du  coke 
par  charge  étant  de  850  kilogrammes,  la  consommation  moyenne  a  donc  été  de 
2700  kilogrammes. 

Le  laitier  correspondant  à  une  coulée  de  83  7o  ^  donné  à  l'analyse  : 


■4  ,     1      .  ■ 
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Silice 27,75 

Chaux.. 39,50 

Magnésie 4,00 

Baryte 3,90 

Alumine 15,25 

Protoxyde  de  fer traces 

Protoxyde  de  manganèse 7,56  Hn= 5,80 

Soufre 1,80 

99,76 

Deux  variétés  de  ferromanganèse  présentaient  la  composition  suivante  : 

N-  1  N-  2 

Manganèse 81,242  84,573 

Fer 12,120  8,550 

Carbone 6,600  6,650 

Silicium 0,093  non  dosé 

Phosphore non  dosé  0,234 

100,055  100,007 

(Pourcely  Génie  civil  des  2,  9  et  23  mai  1885.) 

Voici  une  autre  analyse  de  ferromanganèse  obtenu  au  haut  fourneau  à  Tusine 
de  Saint-Louis  près  de  Marseille  : 

Manganèse 84,960 

i                      Fer 8,550 

Carbone 5,700 

Silicium 0,660 

Soufre 0,035 

Phosphore 0,005 

99,910 

Cette  usine  de  Saint-Louis  avait  fabriqué  jusqu'à  Tannée  1878  plus  de 
100000  kilogrammes  de  ferromanganèse  livrés  aux  aciéries  françaises.  Elle 
s'occupait  d'ailleurs  depuis  plus  de  vingt  années  de  cette  fabrication  des  fontes 
manganésées  et  c'est  par  étapes  successives  et  en  suivant  en  quelque  sorte  les 
demandes  de  Tindustrie  qu'elle  était  arrivée  à  produire  des  ferroraanganèses 
titrant  jusqu'à  87,4  7o  de  manganèse.  Lorsqu'on  a  cherché  à  dépasser  cette 
limite,  on  n'a  plus  obtenu  de  produits  capables  de  se  conserver  pratiquement 
sans  altération  à  l'air.  (Jordan.  Sur  la  fabrication  des  fontes  de  manganèse 
et  sur  la  volatilité  du  manganèse.  Comptes  rendu»  de  V Académie  des  sciences^ 
t.^LXXXYI,  p.  1374.) 

Volatilité  du  auuigaAèae* — La  fabrication  des  ferromanganèses*  a  conduit  les 
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ingénieurs  de  Tiisine  de  Saint-Louis  à  la  constatation  d'un  fait  qui  n'avallpa 
encore  été  signalé  :  la  volatilité  relativement  considérable  du  manganèse  aux 
températures  des  foyers  métallurgiques.  Voici  ce  que  rapporte  M.  Jordan  à  ce 
sujet  : 

c  En  cherchant  ù  établir  le  bilan  comparatif  des  quantités  de  chaleur  pro- 
duites ou  introduites  dans  le  haut  fourneau  et  des  quantités  de  chaleur  dépen- 
sées par  les  différentes  réactions  chimiques,  perdues  par  les  parois  oa 
entrahiécs  par  les  produits  fondus  ou  gazeux  de  l'appareil,  de  manière  à  se 
rendre  compte  de  Tutilisatidn  réelle  du  combustible  consommé  dans  la  fabri- 
cation, les  ingénieurs  de  Saint-Louis  trouvaient  toujours  une  consommation  oa 
plutôt  un  déficit  de  calories  inexplicable,  alors  que  dans  la  fabrication  des 
fontes  de  fer  ordinaire  cette  anomalie  n'existe  pas.  Il  est  vrai  que  les  cap»- 
cilés  calorifiques  de  la  fonte  et  des  laitiers  fluides  n'ont  pas  été  spécialement 
déterminées  à  Saint-Louis  et  que  les  chiffres  adoptés  pouvaient  n'être  pas 
absolument  exacts.  11  est  vrai  encore  que  la  ipiantité  de  chaleur  absorbée  par 
la  réduction  des  oxydes  de  manganèse  n*est  pas  non  plus  connue  exactement 
et  qu'il  faut  se  servir  de  chiffres  déterminés  par  induction.  Mais  le  déficit  en 
calories  que  Ton  trouvait  était  trop  considérable  pour  qu'il  pût  avoir  pour 
cause  une  simple  erreur  d'appréciation;  d'autre  part,  il  est  beaucoup  plus 
grand  dans  la  fabrication  des  fontes  très  riches  en  manganèse  que  dans  celles 
des  foutes  moins  riches.  Aussi  on  a  été  conduit  à  se  demander  s'il  n'y  avait  pas 
en  jeu  une  caus(î  encore  inaperçue  d'absorption  de  chaleur,  un  changeroeDl 
d'état  par  exemple. 

D'autre  part,  en  cherchant  à  établir  aussi  le  bilan  comparatif  de  la  quantité 
de  manganèse  introduite  dans  les  charges  du  haut  fourneau,  quantité  facile  à 
déterminer,  et  des  (juanlités  de».  manj^Miiése  contenues  dans  la  fonte,  dans  Its 
laitiers  et  même  dans  les  poussières  du  gueulard,  on  constatait  qu'une  porliVi 
importante  (souvent  jusqu'à  10  ^o  en  allure  chaude)  de  ce  métal  avait  disrarj 
sans  (ju'on  pût  la  retrouver. 

Ces  deux  faits  ont  amené  les  ingénieurs  de  l'usine  à  penser  qu'il  y  avait  mie 
perte  de  manganèse  par  vulalilisation. 

Certains  faits  constatés  de  longue  date  militaient  du  reste  en  faveur  de  celle 
présomption  : 

i"  En  recueillant  dans  les  coniluites  du  gaz  à  diverses  distances  du  gueulard 
les  poussières  entraînées  et  en  les  analysant,  ou  voit  que  la  teneur  en  zinc  et 
en  fer  diminue  à  mesure  qu'on  s'éloigne  du  gueulard,  celle  en  nianiiaMêse  se 
maintenant.  A  une  distance  un  peu  grande  du  gueulard,  on  trouve  ces  pous- 
sières riches  en  manganèse  à  un  état  impalpable,  analogue  à  celui  qui  caracté- 
rise l'oxyde  de  zinc  provenant  de  zinc  brûlé. 

î2"  Les  fumées  du  gueulard,  blanches  au  moment  de  leur  sortie  du  haut 
fourneau,  deviennent  roussàtres  quand  elles  sont  brûlées,  ce  qui  permet  do 
penser  qu'elles  contiennent  le  manganèse  en  vapeur  au  moment  de  leur 
sortie. 

?)"  En  observant  la  coulée  d'inie  fonte  très  manganésée  ('20  à  25  ^,  u»' 
manganèse  par  exemple)  fabriquée  en  allure  chaude,  on  voit  sortir  avec  la 
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fonte  du  troH  de  coulée  des  fumées  abondantes  de  couleur  ronssàtre  ;  ces 
fumées  forment  un  léger  dépôt  sur  les  surfaces  environnantes.  En  les  analysant, 
on  y  trouve  une  proportion  notable  d*oxyde  de  manganèse,  mélangé  aux  oxydes 
de  corps  entraînés  par  les  gaz  qui  s'échappent  de  la  fonte  tels  que  le  silicium, 
le  calcium,  etc.  Ces  fumées  roussâtres  sont  semblables  à  celles  qui  s'échappent 
du  convertisseur  Bessemer  à  un  certain  moment  du  travail  des  fontes  roanga- 
nésées. 

4®  Les  gueusets  de  fonte  très  manganésée  sont,  après  leur  refroidissement, 
souvent  recouverts  d'une  couche  d'oxyde  rouge  de  manganèse. 

5<*  Dans  le  travail  au  haut  fourneau  avec  tuyère  de  sortie  des  laitiers,  il  se 
dégage  quelquefois  des  gaz  par  cette  tuyère  et  l'on  trouve  dans  les  canaux  que 
ces  gaz  se  frayent  à  travers  le  laitier  des  dépôts  pulvérulents  d'oxyde  rouge  de 
manganèse,  dépôts  qui  semblent  montrer  que  du  manganèse  volatilisé  est  sorti 
avec  les  gaz  incandescents  et  s'est  oxydé  au  fur  et  à  mesure  que  l'air  extérieur 
a  pu  intervenir. 

Diverses  observations  faites  sur  les  flammes  et  les  fumées  qui  s'échappent  du 
convertisseur  Bessemer  disposaient  aussi  à  croire  à  la  volatilisation  du  manga- 
nèse dans  cet  appareil. 

Des  expériences  directes  faites  au  laboratoire  de  Saint-Louis  parles  ingénieurs 
de  cette  usine  ont  permis  de  constater  ce  qu'il  en  est  réellement  : 

\^  On  a  introduit  dans  un  creuset  soigneusement  brasqué  200  grammes  de 
ferromanganèse  contenant  84,9  7o  de  manganèse  ;  on  les  a  mis  en  fusion 
et  on  les  a  maintenus  pendant  2  heures  30  minutes  à  la  plus  haute  température 
possible  à  obtenir  dans  un  four  à  vent.  Au  bout  de  ce  temps  le  culot  avait 
perdu  9  grammes  et  ne  contenait  plus  que  84,2  %  de  manganèse  :  la  perte 
correspondait  au  manganèse  disparu.  On  a  trouvé  le  creuset  tout  pénétré  par 
du  manganèse  oxydé  provenant  du  métal  qui  devait  avoir  passé  à  l'état  de 
vapeur  à  travers  la  brasque. 

S**  On  a  placé  l'un  dans  l'autre  deux  creusets  de  graphite  de  dimension 
difTérente  en  les  séparant  par  une  couche  de  brasque  et  l'on  a  brasqué  encore 
soigneusement  le  creuset  extérieur.  On  y  a  introduit  252  grammes  de  ferro- 
manganèse à  84,9  7o  6^  ^*on  a  chauffé  pendant  4  heures  50  minutes  dans  un 
four  à  vent.  Après  refroidissement  le  culot  pesait  243  grammes,  soit  encore 
9  grammes  de  moins,  et  il  ne  contenait  plus  que  84,4  7o  de  manganèse.  Le 
calcul  donnait  donc  pour  le  manganèse  disparu 

252  X  0,849  —  245  x  0,844  =  8  gr.  82 
soit  sensiblement  9  grammes  (Jordan,  vide  supra). 


ROCHAGB  pBS  FONTES   MA.NGANESEES 


Les  fontes  manganésées  présentent  dans  leur  coulée  au  sortir  du  haut 
fourneau  des  particularités  qui  les  distinguent  immédiatement  des  fontes  de 
fer. 
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En  elTet,  tandis  que  les  fontes  ordinaires  lancent  des  étincelles  et  ne  dégagent 
que  par  intermittence  quelques  bulles  gazeuses  pendant  le  refroidissement  du 
métal,  les  fontes  manganésées  préparées  avec  des  minerais  purs  émettent, 
depuis  leur  sortie  du  haut  fourneau  jusqu'au  moment  de  leur  solidification, 
une  si  grande  quantité  de  gaz  combustible  qu*une  nappe  gazeuse  brûle  d'une 
manière  continue  au-dessus  du  métal  liquide. 

Pendant  la  solidification  le  dégagement  se  fait  par  jets  nombreux. 

La  nappe  gazeuse  et  les  jets  brûlent  comme  du  gaz  hydrogène  :  ils  ne  pré- 
sentent nullement  Taspect  des  flammes  qui  contiennent  de  Toxyde  de  carbone. 

HH.  Troost  et  Hautefeuille  dans  leurs  importantes  recherches  sur  les  fontes 
manganésées  ont  reproduit  en  petit  ces  phénomènes  dans  des  conditions  où 
ils  sont  facilement  observables  ;  dans  un  four  à  réverbère  en  chaux,  disposé 
comme  pour  la  fusion  du  platine,  et  dont  la  sole  est  portée  préalablement  au 
rouge  vif  par  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz  d'éclairage  et  à  oxygène,  on 
introduit  fragment  par  fragment  200  grammes  environ  de  spiegeleisen,  en 
maintenant  la  flamme  réductrice.  Quand  la  fusion  complète  a  été  obtenue  et 
que  le  métal  est  très  chaud,  on  ajoute  iOO  grammes  de  spiegeleisen  ;  la  matière 
ainsi  ajoutée  fond  avec  rapidité  sans  s'affiner  sensiblement.  Si  Ton  découvre 
alors  le  bain  qui  est  très  chaud  et  très  fluide,  il  parait  aussi  brillant  que  de 
l'argent;  il  est  parcouru  par  une  flamme  légère  à  peine  lumineuse  qu'on  aper- 
çoit très  bien  en  plaçant  l'œil  dans  le  plan  du  four.  De  temps  en  temps  le  bain 
émet  quelques  bulles  de  gaz  qui  rident  la  surface  et  dont  la  flamme  ne  se 
distingue  pas  de  celle  de  la  nappe  gazeuse  qui  brûle  d'une  manière  continue  à 
quelques  millimètres  au-dessus  du  métal  liquide.  Au  moment  de  la  solidi- 
fication on  observe  un  véritable  rochage  avec  dégagement  abondant  de  gaz 
hydrogène.  Le  même  bain  après  un  affinage  assez  prolongé,  pour  lui  faire 
perdre  par  oxydation  la  majeure  partie  de  son  manganèse,  présente  des  phéno- 
mènes tout  différents  et  qui  se  rapprochent  de  ceux  que  l'on  observe  dans  la 
coulée  des  fontes  ordinaires.  Pendant  le  refroidissement  du  métal  liquide,  on 
ne  voit  pas  de  nappe  gazeuse  incandescente,  on  n'observe  que  quelques  jets 
de  gaz,  qui  se  produisent  surtout  au  moment  de  la  solidification,  et  ces  jets 
brûlent  avec  la  flamme  bleue  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  fonte  manganésée  retient  encore  après  sa  solidification  une  quantité  de 

gaz  hydrogène  bien  supérieure  à  celle  que  conserve  la  fonte  ordinaire.  Ainsi, 

en  chauffant  dans  le  vide  à  800^  environ  500  gi-ammes  de  chacune  de  ces  deux 

fontes,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Fonte  au  bois.      Spiegeleisen. 

Acide  carbonique 0,6  0,0 

Oxyde  de  carbone 2,8  0,0 

Hydrogène 12,5  27,0 

Azote 1,0  2,5 

16,7  29,5 

(Sur  les  fontes  manganésifères  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille.  Comptes 
rendus  de  l* Académie  des  sciences,  t.  LXXX,  p.  909.) 
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RÔLE    DO   MANGANÈSE   KN   MÉTAil.DRGIE. 

Nous  avons  vu  précédemment  combien  étaient  grandes  les  quantités    de 
ferromanganésc  employées  en  sidérurgie.  Son  emploi  dans  les  aciéries  n*a  fait 
qu'augmenter  depuis  une  vingtaine  d'années.  Bien  que  le  rôle  du  manganèse 
ne  soit  pas  encore  complètement  élucidé,  ses  principales  réactions  ont  été 
nettement  établies  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  et  vojci  les  résultats  indiqués 
par  ces  deux  savants  :  «  Les  nombreuses  expériences  calorimétriques  consignées 
dans  ce  mémoire  et  les  précédents  pourraient  faire  penser  que  le  manganèse 
employé  dans  le  traitement  des  fers  impurs  se  combine  aux  matières  étrangères 
et  que  ce  sont  ces  combinaisons  dissoutes  ou  disséminées  dans,  la  masse  métal- 
lique qui  rendent  plus  faciles  sa  purification,  en  communiquant  aux  éléments 
à  éliminer  Toxydabilité  propre  aux  composés  correspondants  du  manganèse.  Il 
en  est  souvent  ainsi;  mais  le  manganèse  joue  aussi  un  rôle  plus  simple  et  plus 
facile  à  assigner,  celui  de  réducteur  de  l'oxyde  de  fer.  En  effet,  dans  plusieurs 
opérations  métallurgiques,  l'élimination  du  soufre  ou   du  phosphore  exige, 
pour  être  poussée  assez  loin,  une  oxydation  prolongée  qui  fournit  un  métal 
intimement  mélangé  d'oxyde  de  fer.  L'addition  d'un  fcrromanganëse  composé 
toujours  très  riche  en  carbone  ainsi  que  nous  l'avons  établi,  restitue  au  métal 
le  carbone  qu'il  doit  contenir  et  réduit  avec  dégagement  de  chaleur  l'oxyde  ' 
de  fer  à  la  fois  par  son  carbone  et   son  manganèse.  L'oxyde  de  manganèse 
formé  et  disséminé  dans  le  métal  ne  présente  pas  le  même  inconvénient  que 
l'oxyde  de  fer,  car  il  passe  presque  immédiatement  dans  la  scorie  en  entraînant 
encore  des  impuretés.  Ainsi,  soit  que  le  manganèse  existe  dans  le  métal  avant 
sa  purification,   soit  qu'on  l'ait  ajouté  après  un  affinage  prolongé,   le   rôle 
important  qu'il  joue  dans  la  métallurgie  du  fer  est  dû  :  \^  à  la  formation  de 
composés  qui  se  produisent  avec  un  dégagement  de  chaleur  plus  grand  que 
celui  qui  répond  aux  composés  correspondants  du  fer;  ^^  à  la  scorification 
facile  de  ces  composés,  car  ils  jouissent  de  la  propriété  de  s'oxyder  en  dégageant 
plus  de  chaleur  que  ceux  qui  contiennent  la  même  proportion  de  fer,  surtout 
lorsque  ces  composés  se  trouvent,  comme  c'est  le  cas  en   métallurgie,  en 
présence  d'un  très  grand  excès  de  métal.  »  (Sur  un  borure  de  manganèse  et  sur 
le  rôle  du  manganèse  dans  la  métallurgie  du  fer,  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille. 
Comptes  rendtis  de  V Académie  des  sciences,  t.  XXXI,  p.  d263.) 


iNFLUeNCE  DU  MAII6AIIËSE  DANS  LA  FABRICATION  DE  L'ACIER 


D'une  façon  générale  on  peut  dire  que  les  alliages  de  fer  et  de  manganèse 
sont  employés  dans  la  métallurgie  de  l'acier  pour  donner  aux  produits  du 
convertisseur  Bessemer  et  du  four  Martin  Siemens  : 

1<*  La  bonne  qualité  à  chaud  qui  en  permet  le  laminage  et  le  forgeage; 

2^  La  dureté  et,  en  général,  les  propriétés  que  réclame  l'usage  spécial  auquel 
est  destinée  la  coulée* 
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Quel  est  le  rôle  du  manganèse  et  comment  agit-il? 

Nous  rappellerons  d*abord  que  tout  acier  qui,  après  avoir  ètë  convenablement 
chaufTé,  se  crique  pendant  le  travail  normal,  est  dit  rouverin. 

Ce  défaut  peut  se  manifester  à  partir  d'une  certaine  température  ou  seulement 
et  d'une  façon  transitoire,  dans  un  intervalle  de  températures  quelquefois  très 
étroit.  On  l'attribue  à  la  présence  du  cuivre,  de  Tarsenic,  du  soufre  ou  de  Toxyde 
de  fer  en  proportions  trop  fortes  dans  l'acier.  Il  peut  donc  exister  et  il  existe 
en  réalité,  plusieurs  sortes  d'état  rouverin  ;  mais  la  question  n'a  été  que  très 
insuffisamment  étudiée. 

En  pratique,  les  minerais  cupriféi*es  et  arsénîfères  étant  proscrits  de  la 
fabrication  des  fontes  pour  aciers,  nous  n'aurons  que  le  soufre  et  l'oxyde  de 
fer  à  combattre  et  dans  ce  cas  l'addition  de  ferromanganèse  rend  de  très 
grands  services. 

1^  L*aninité  du  manganèse  pour  le  soufre  est  beaucoup  plus  grande  que  celle 
du  fer. 

MnS  précipité  est  formé  avec  production  de  22^^6 
FeS  —  —  H,    9 

C*c8t  donc  le  sulfure  de  manganèse  qui  doit  se  former  quand  on  traite,  en 
allure  chaude,  des  minerais  manganèses. 

Les  données  de  la  thermochimie  expliquent  également  que  le  sulfure  de 
manganèse  formé  passe  au  laitier,  par  double  décomposition  avec  la  chaux, 
tandis  que  le  sulfure  de  fer  reste  mélangé  au  métal. 

Le  manganèse  a  donc  une  influence  très  efficace  sur  la  production  de  fontes 
peu  sulfureuses;  or  ces  fontes  sont  les  seules  que  l'on  puisse  traiter  pour  acier 
par  les  procédés  Bessemer  et  Martin,  car  la  désulfuration  est  très  incomplète 
sur  garniture  basique  et  insignifiante  sur  garniture  siliceuse. 

Quand,  cependant,  à  la  suite  d'un  refi*oidi8sement,  les  fontes  et  ensuite  les 
aciers  contiennent  une  proportion  de  soufre  un  peu  forte,  on  peut,  dans  une 
mesure  assez  restreinte  d'ailleurs,  corriger  ce  défaut  par  l'addition  d'une 
quantité  convenable  de  manganèse;  le  soufre  n'est  pas  sensiblement  éliminé 
daus  ce  cas  ;  mais,  grâce  au  manganèse,  le  laminage  est  encore  possible  sans 
accidents  ;  c'est  là  un  fait  d'expérience  dont  on  n'a  pas  encore  d'explication 
satisfaisante. 

2^  Examinons  mahitenant  l'action  du  manganèse  sur  l'oxyde  de  fer. 

Dans  tous  les  procédés  d'affinage  de  la  fonte,  à  mesure  que  les  éléments  les 
plus  combustibles  ou,  en  d'autres  termes,  les  éléments  qui  dégagent,  en  brû- 
lant dans  l'oxygène,  les  plus  grandes  quantités  de  chaleur,  sont  éliminés  du 
bain  métallique  par  les  combustions  intermoléculaires,  il  se  forme  normale- 
ment des  quantités  croissantes  d'oxydes  de  fer.  La  plus  grande  partie  de  ces 
oxydes  passe  à  la  scorie,  mais  une  fraction  reste  mélangée  au  métal  et  le  rend 
rouverin.  On  n'est  pas  absolument  fixé  sur  le  degré  d'oxydation  de  cette  dernière; 
on  serait  porté  à  croire  que  le  protoxyde  seul  peut  subsister  en  présence  du  fer 
en  excès. 

Cependant  les  données  thermiques  que  M.  Berlhelot  a  publiées  sur  les  cha- 
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leurs  de  formatioD  de  Toxyde  rnaguétique  anhydre  et  da  protoxyde  hydraté 
montrent  que  la  réaction 

Fe»0*-hFe  =  4FeO 

est  loin  d*étre  certaine.  D'autre  part,  une  récente  expérience  de  H.  Werth 
semble  bien  prouver  que  c*est  Toxyde  magnétique  ou  du  moins  un  oxyde  salin 
plus  oxygéné  que  le  protoxyde  qui  reste  dans  l'acier;  et  l'on  comprend  beau- 
coup mieux  en  effet  la  persistance  dans  le  bain  métallique  de  ce  dernier 
oxyde  non  salifiable  plutôt  que  celle  du  protoxyde.  Ce  dernier  devrait  former, 
comme  le  fait  le  protoxyde  de  manganèse  une  scorie  fluide  avec  les  plus  faibles 
quantités  de  silice  (procédé  acide)  ou  d'acide  phosphorique  (procédé  basique). 
Le  rôle  essentiel  iles  alliages  de  fer  et  de  manganèse  que  l'on  ajoute,  à  la  fin 
de  chaque  opération,  au  convertisseur  ou  au  four  Martin  est  donc  de  décom- 
poser Fe'O* 

Fe=^0*  -h  4Hn  =  4MnO  -f-  Fe» 

réaction  conforme  aux  lois  de  la  therraochimie  et  qui  est  expérimentalement 
démontrée  : 

Par  la  non-combustion  du  fer  tant  que  le  bain  contient  une  proportion 
suffisante  de  manganèse. 

Par  ce  fait  que  le  manganèse  ajouté  sous  forme  de  spiegel  (ou  de  ferro- 
manganèse)  ne  passe  pas  complètement  au  métal,  mais  quune  fraction  plus 
ou  moins  importante  se  retrouve  dans  la  scorie.  Le  passage  du  protoxyde  de 
manganèse  du  mêlai  à  la  scorie  se  fait  dailleurs  par  l'intermédiaire  de  la 
silice  des  garnitures  du  four  et  par  celle  que  Talliage  lui-même  fournit. 


maUENCE  DU  MANBAIlESE  SUR  LES  PROPRIËTCS  DE  L'ACIER  A  FROID 

Il  est  difficile  d'ajouter  au  bain  d^acier,  après  décarburation,  la  quantité  de 
fonte  raanganésée  strictement  nécessaire  pour  faire  disparaître  l'état  rouverin; 
en  outre,  la  fonte  manganésèe  doit  apporter  à  l'acier  la  quantité  de  carbone 
qu'exige  sa  destination  ;  le  métal  coulé  contient  donc  toujoui*s  un  certain  excès 
de  manganèse  métallique,  rarement  moins  de  0,10,  souvent  plus  de  1  7o>  pcu*fois 
1 ,50  et  même  au  delà. 

CSe  métal  se  combine  d'abord  au  soufre,  puis  au  silicium,  mais  non  au  phos* 
phore  que  peut  renfermer  l'acier.  Les  composés  ainsi  produits  ont  une  tendance 
marquée  à  se  liquater  pendant  le  refroidissement  des  lingots.  Le  surplus  du 
manganèse  est  uniformément  réparti  dans  la  masse  métallique,  on  peut  admettre 
qu'il  est  allié  au  fer. 

Cette  petite  quantité  de  manganèse  a  sur  les  propriétés  des  aciers  une  influence 
qui  est  loin  d'être  négligeable. 

Tout  d'abord  le  manganèse  diminue  ou  même  annule  les  soufflures,  défaut 
redouté  des  métallurgistes,  bien  qu'il  soit  généralement  effacé,  par  le  forgeage 
et  le  laminage  et  n'ait  d'inconvénient  grave  que  pour  les  pièces  moulées.  Hais, 
pour  que  les  soufflures  disparaissent,  si  le  métal  a  passé  par  Tétat  rouverin,  il 
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semble  que  la  teneur  en  manganèse  ne  doive  pas  être  inférieure  à  1  7o*  ^^ 
chiffres  ronds. 

Un  acier  ainsi  manganèse  n*est  pas  convenable  pour  tous  les  usages;  aussi  a- 
t-on  pris  Thabitude,  surtout  pour  les  aciers  doux,  d'associer  le  manganèse  au 
silicium,  qui  produit  plus  facilement  le  même  résultat,  et  de  fabriquer  des 
combinaisons  mixtes  de  ces  deux  corps  avec  le  fer.  Les  travaux  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  que  nous  avons  cités  plus  haut  rendent  compte  du  râle  du  man* 
ganèsesur  les  gaz  de  Tacier;  ce  métal  faciliterait  Tocclusion  de  Thydrogène  et 
éliminerait  loxyde  de  carbone.  Il  se  dégage  en  effet  au  moment  de  l'introduc- 
tion duspiegel,  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  gaz  inflammable  en  par- 
ticulier d*oxyde  de  carbone,  selon  que  Topération  a  été  plus  ou  moins  longue. 
Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la  solidification  des  lingots  contiennent  aussi 
beaucoup  d*oxyde  de  carbone,  mais  au  moins  autant  d'hydrogène,  tandis  que  les 
gaz  occlus  seraient  surtout  composés,  d'après  les  expériences  du  docteur  Mûller, 
d'hydrogène  et  d'une  petite  quantité  d'azote. 

En  ce  qui  concerne  les  propriétés  mécaniques  des  aciers,  le  manganèse  élève 
la  limite  élastique  et  la  charge  de  rupture  en  diminuant  l'allongement. 
M.  Deshayes  a  même  pu  exprimer  ces  caractéristiques  en  fonction  de  la  compo- 
sition chimique. 

Si  R  représente  la  résistance  à  la  rupture  par  mm*  de  section  primitive,  nous 
aurons  en  kilogrammes  : 

R  =  30  4-  18C  -f-  36C«  +  iSMu  4-  15Ph  +  lOSi 

et  pour  a'  (allongement  pour  100  à  la  rupture  mesuré  sur  100  millimètres), 

a' =  42  —  36G  —  5,5Mn  —  6Si. 

(Les  symboles  chimiques  représentent  les  teneurs  pour  iOO  pour  chacun  des 
corps  correspondants.) 

Ces  formules  empiriques  ont  été  établies  pour  des  aciei*s  recuits  au  rouge  et 
abandonnés  à  un  refroidissement  lent  et  ne  s'appliquent  qu'à  des  aciers  de 
composition  récente. 

Des  fabricants  d'acier  par  un  mauvais  mélange  de  spiegel  ou  de  ferroman- 
ganèse,  ont  produit  quelquefois  par  hasard,  des  lingots  à  3  ou  47o  de  manga- 
nèse, lisent  constaté  aloi*s  que  l'acier  se  laminait  sans  rebut,  mais  possédait  à 
froid  une  extrême  fragilité,  bien  que  la  teneur  en  carbone  restât  très  modérée. 

Cependant,  M.  Hadfield  de  Sheffield  a  proposé,  dans  ces  dernières  années,  de 
nouveaux  aciers  manganèses  à  haute  dose,  pour  moulages  (9  à  44  7o  de  man- 
ganèse), qui  offriraient  une  remarquable  association  de  dureté,  de  résistance  et 
de  ductilité  à  froid.  L'existence  de  semblables  aciers  parait  être  en  contradiction 
avec  tous  les  faits  antérieurement  établis  et  leurs  propriétés  mériteraient  d'être 
étudiées  à  nouveau. 

Le  manganèse  augmente  la  force  coercitive  des  aciers  et  diminue  leur  conduc- 
tibilité électrique.  D'après  Grùner,  il  augmente  très  notablement  l'oxydabilité 
des  aciers  sous  l'influence  des  agents  atmosphériques,  de  l'eau  de  mer  et  des 
acides. 
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Cette  influence  du  manganèse  stir  les  difTérentes  propriétés  des  aciers  à  froid 
pourrait  s'expliquer  de  la  manière  suivante  :  MM.  Osmond  et  Werth  ont  essayé 
de  démontrer  que  les  propriétés  de  cet  ordre  sont  la  conséquence  d'yn  mélange, 
en  proportions  variables  de  deux  variétés  allotropiques  du  fer,  le  fer  a«  mal- 
léable et  le  fer  p  non  malléable,  ce  dernier  contenant  par  rapporta  la  variété  a 
un  excédent  de  calorique.  Le  manganèse  ferait  passer  à  Tétat  ^  une  proportion 
de  fer  d'autant  plus  grande  que  lui-même  est  en  quantité  plus  forte  dans  Tnlliage  ; 
cette  manière  de  voir  est  conforme  aux  travaux  de  M.  Mallard,  d'après  lesquels 
le  fer  qui  cristallise  naturellement  dans  le  système  cubique  prend  des  foi*mes 
prismatiques  lorsqu'il  est  mélangé  à  une  proportion  suffisante  de  manga- 
nèse. 

Les  fontes  manganèsées  du  commerce  contiennent  toujours  du  carbone  qui 
croit  en  même  temps  que  le  manganèse,  mais  beaucoup  plus  lentement  et  passe 
progressivement  de  4  7o  (spiegel  à  10  7o)  à  7  7o  environ  (ferromanganèse  à  80  7o)- 
On  choisit  donc,  en  pratique,  la  teneur  en  manganèse  d'après  la  dureté  de  l'aciei* 
que  Ton  veut  obtenir;  les  alliages  pauvres  seront  utilisés  pour  la  fabrication  des 
aciers  durs,  les  alliages  riches  pour  celle  des  aciers  où  le  carbone  doit  rester 
en  très  faible  proportion. 

Le  plus  souvent  on  décarbure  complètement  la  fonte  au  Bessemer  et  Ton 
ajoute  ensuite  la  proportion  voulue  de  ferromanganèse. 

Au  lieu  d'attendre  la  décarburation  complète  pour  faire  le  mélange  de  fer  et 
de  ferromanganèse,  certaines  usines  trouvent  avantageux  de  fabriquer  des  fontes 
Bessemer  manganèsées  (soit  de  5  à  5  7o  environ  de  manganèse)  et  à  arrêter  le 
soufflage  loi*squc  le  métal  a  acquis  la  dureté  voulue.  Si  la  teneur  initiale  en 
manganèse  est  assez  forte  et  l'opération  convenablement  conduite,  on  trouve 
facilement  un  point  d'arrêt  pour  aciers  de  dureté  moyenne  et  l'on  obtient  des 
produits  de  bonne  composition  chimique,  suffisamment  manganèses,  non  rouve- 
rins,  sans  addition  finale  de  ferromanganèse. 


ALLIAGES  DE  MANGANÈSE  ET  DE  CUIVRE 

Le  manganèse  a  beaucoup  d'affinité  pour  le  cuivre  et  fournit  de  nombreux 
alliages  dont  quelques-uns  ont  des  applications  importantes.  Yalenciennes  a 
préparé  un  alliage  à  20  7o  ^^  manganèse  avec  lequel  il  a  obtenu  cinq  échan- 
tillons titrant  3,  5,  8,  12  et  15  7o-  Tous  ces  alliages  ont  une  grande  ressem* 
blance  avec  les  alliages  de  cuivre  et  d'étain.  Ils  sont  durs,  sonores  et  fondent 
facilement. 

L'alliage  à  15  7o  ^st  de  couleur  grise,  très  dur  et  cassant;  il  fond  comme 
le  bronze  et  se  coule  facilement.  Préparé  depuis  longtemps,  il  ne  parait  pas 
avoir  subi  d'altération. 

L'alliage  à  12  7o  est  encore  plus  aigre  et  cassant;  il  est  très  dur;  récem- 
ment tourné  sa  couleur  est  grise,  mais  il  prend  bientôt  une  coloration  jaune  de 
laiton. 

Les  titres  inférieurs  (5,  5  et  8  7o  ^^  manganèse)  sont  ductiles  et  il  semble 
que  le  manganèse  donne  du  liant  au  cuivre.  On  peut  les  marteler,  les  passer 
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minoir  et  les  réduire  en  feuilles  aussi  minces  que  le  lailon  ordinaire.  (Va-  ]:€{ 

ennes,  Note  sur  le  cobalt,  le  manganèse  et  leurs  alliages  avec  le  cuivre. 

iites  rendiLS  de  VÀcadémie  des  scienceSf  t.  LXX,  p.  607.) 

us  trouvons  dans  le  Génie  civil  (t.  I»  p.  546, 1881),  les  détails  suivants  sur 

^rication  du  bronze  au  manganèse»  dont  quelques  ateliers  de  construction 

lis 'font,  parait-îl,  un  usage  assez  étendu.  La  fabrication  de  ce  nouvel  al-  a 

repose  sur  un  traitement  spécial  du  cuivre  qui  entre  dans  sa  composition.  4 

md  dans  un  creuset,  une  certaine  quantité  de  fer  manganèse  que  Ton  addi-  'j 

le  ensuite  de  cuivre  également  fondu.  Grâce  à  la  grande  aflinité  du  man-  _^ 

se  pour  Toxygène,  ce  métal  détruit  Toxyde  de  cuivre  existant  dans  le  mé-  -.{, 

s.  Une  partie  du  manganèse  est  ainsi  éliminée  dans  la  scorie,  après  avoir  j, 

u  le  cuivre  plus  compact;  le  reste  forme  avec  le  fer  et  le  cuivre  un  alliage 
sert  plus  tard  à  la  fabrication  du  bronze  au  manganèse. 

Manganèie  Bronze  and  Brasn  Company  en  fabrique  cinq  qualités  dif- 
ites,  dont  Tune  est  employée  pour  la  construction  des  hélices  de  bateaux, 
rés  les  expériences  faites  par  cette  société,  les  ailes  d'hélice,  construites 

cet  alliage,  peuvent  être  moins  épaisses  que  celles  en  acier,  parce  que  la 
osion  qui  met  ces  dernières  hors  d*état  en  trois  ans,  permet  aux  autres 
durée  d'une  dizaine  d'années.  En  vei*tu  de  cette  résistance  relativement 
longue,  on  trouve  les  hélices  en  bronze  au  manganèse  plus  économiques 
les  autres,  quoique  leur  prix  d'acquisition  soit  bien  supérieur. 
{  grande  ténacité  du  nouvel  alliage  ne  peut  être  contestée  ;  elle  a  été  prou- 
sufûsamment,  lors  des  deux  accidents  du  steamer  Garth-Catlle,  de  la  Castle- 
,  et  du  steamer  Verra,  du  Nord-Deutsche  Lloyd.  Une  aile  d'hélice  des  deux 
aux  a  été  courbée  à  angle  droit  par  le  choc  sans  qu'il  y  ail  eu  rupture,  et 
ï  du  Garth-CoêUe^  reprise  en  chantier,  a  été  ramenée  à  sa  forme  primitive 
le  martelage  à  froid,  que  le  bronze  ordinaire  n'aurait  certainement  pas  pu 
)orter. 

.  Parsons  a  fait  des  expériences  comparatives  sur  la  résistance  et  sur  la 
on  du  bronze  de  manganèse  et  du  bronze  à  canons  ordinaire.  Des  barres 
ées  de  0'",025  à  D'Oise  de  longueur  entre  supports  ont  été  soumises  à  la 
on.  Le  métal  à  canons  a  cédé  sous  une  pression  de  2912  livres;  le  bronze 
ganésé  ne  s'est  brisé  qu'à  6048  livres  de  charge.  Un  poids  de  50  livres  tom- 
l  d'une  hauteur  de  1<",50  brisait  les  mêmes  barres  de  bronze  à  canons  au 
ième  ou  huitième  coup;  le  bronze  au  manganèse  ne  se  brisa  qu'à  la  seizième 
lix*septiéme  chute.  Des  barres  d'acier  identiques  se  brisèrent  au  troisième 
3.  Ces  essais  ont  déterminé  l'amirauté  anglaisé  à  adopter  le  bronze  au 
iganèse  pour  la  construction  des  hélices  de  quelques  navires  de  guerre. 


AMALGAME  DE  MANGANÈSE 

chœnbein  a  conseillé,  pour  obtenir  l'amalgame  de  manganèse,  d*agiter 
ment  une  solution  de  chlorure  de  manganèse  avec  de  l'amalgame  de  sodium; 
obtient  ainsi  une  masse  butyreuse  qui  se  décompose  lentement  à  l'air  ou  en 
lence  de  Teau  eu  fournissant  un  oxyde  de  manganèse.  En  employant  cette 


•  é 


MOISSAN.  —  LE  MANGANESE  ET  SES  COMPOSES.  41 

méthode  on  a  toujours  la  crainte  de  laisser  une  petite  quantité  de  métal  alcalin 
dans  l'amalgame  obtenu. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  M.  Moissan  a  décomposé  par  la  pile  une 
solution  concentrée  de  protochlorure  de  manganèse»  en  présence  d*une  élec- 
trode négative  en  mercure/  11  se  dégage  du  chlore  et  Tamalgame  se  forme. 
Il  y  a  en  même  temps  décomposition  de  Teau^  et  de  l'hydrogène  se  produit 
à  la  surface  du  mercure.  Le  chlore  se  combine  à  une  portion  de  Toxygène 
mis  en  liberté  et  forme  de  Tacide  hypochloreux,  qui  fait  passer  une  partie  du 
protochlorure  de  manganèse  à  Tétat  de  sesquichlorure.  La  liqueur  devient 
marron  foncé. 

Pour  avoir  une  électrode  de  mercure  d'une  grande  surface,  on  a  placé  au 
fond  d'un  verre  de  Bohème  ou  d  un  verre  à  pied  de 
grandeur  moyenne,  une  petite  couche  de  mercure,  dans 
laquelle  venait  plonger  le  pôle  négatif  de  trois  éléments 
à  bichromate  réunis  en  série  (fig.  2). 

Au-dessus  du  mercure  se  trouvait  la  solution  concen- 
trée de  protochlorure,  dans  laquelle  trempait  une  lame 
de  platine  servant  d'électrode  positive. 

Od  obtient,  dans  ces  conditions,  des  amalgames  moins 
riches  que  ceux  préparés  par  l'amalgame  de  sodium.  Cela 
tenait  à  ce  que,  en  même  temps  que  le  courant  de  la 
pile  décomposait  le  chlorure,  l'amalgame  formé  réagissait 
sur  les  liquides  en  contact  desquels  il  se  trouvait,  pro- 
duisant par  sa  décomposition  un  courant  inverse  qui  venait  ^'^'  ^' 
détruire  le  premier.  Nous  avons  placé,  par  exemple,  une 
solution  de  protochlorure  de  manganèse  dans  l'appareil  décrit  ci-dessus  ;  on 
a  fait  passer  le  courant  pendant  une  demi-heure  et  un  galvanomètre  se  trou- 
vait dans  le  circuit.  On  supprime  ensuite  la  pile  en  réunissant  les  deux  fils  ; 
les  électrodes  sont  dépolarisées  et  replacées  comme  précédemment.  Le  galva- 
nomètre accuse  alors  un  courant  a^ssez  intense,  inverse  du  précédent,  et, 
comme  l'intensité  change  et  augmente  au  fur  et  à  mesure  que  l'amalgame  se 
concentre,  il  est  probable  qu'avec  une  pile  donnée,  regardée  comme  constante, 
on  ne  pourrait  former  qu'un  amalgame  à  proportions  déterminées. 

En  utilisant  le  courant  provenant  de  20  éléments  Bunsen,  on  a  obtenu  des 
aiguilles  d'un  amalgame  de  manganèse  cristallisé,  lesquelles  séparées  du  mer- 
cure en  excès  qui  les  mouillait,  renfermaient  4  7o  de  manganèse  environ.  (Sur 
l'amalgame  de  manganèse,  H.  Moissan,  Comptez  rendus^  t.  LXXXVIII,  p.  140.) 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  cet  amalgame  distillé  à  une  température  peu 
supérieure  à  350^  fournissait  du  manganèse  pyrophorique.  (H.  Hoissan.) 
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COMBINAISONS   DU  MANGANÈSE 

AVEC  LES  MÉTALLOÏDES 


Nous  avons  classé  ces  composés  en  suivant  l'ordre  des  familles  indiquées 
par  Dumas.  Nous  donnerons  cependant  tout  d'abord  les  oxydes,  sulfures,  sélè- 
niures  et  tellurures. 

OXYDES  DU  MANGANÈSE 

Le  manganèse  fournit,  avec  l'oxygène,  de  nombreuses  combinaisons;  elles 
sont  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

Protoxyde MnO 

Oxyde  rouge Mn*0* 

Sesquioxyde Mn'O' 

Bioxyde. Mn0« 

Acide  raanganique MnO* 

Acide  permanganique MnW 


PROTOXYDE  DE  MANGAIlCSE  ANHYDRE  MnO 

Md      77.52 
0        22.48 


100.00 


Préparation.  —  Le  protoxyde  de  manganèse  anhydre  s'obtient  : 
1**  En  calcinant  le  carbonate  ou  l'oxalate  de  manganèse  à  Tabri  de  l'oxygène 
de  l'air,  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  d'azote  : 

CO»,MnO  =  MnO  -f-  C0« 

i^  Par  la  fusion  d'un  mélange  de  chlorure  de  manganèse  anhydre,  de  car- 
bonate de  soude  et  d'une  petite  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

MnCl  -h  GO*,NaO  =  MnO  4-  NaCl  -f-  C0^ 
La  masse  fondue  est  épuisée  ensuite  par  Tcau.  Le  chlorhydrate  d'ammo- 
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niaque  réduit  les  traces  d'oxyde  rouge  qui  pourraient  se  former.  L'oxyde  de 
njaaganë!%e  obtenu  par  ce  procédé  est  d'une  couleur  gris  verdâlre;  on  peut  le 
laver  sans  l'oxyder.  (Liebig  et  Wœhler.) 

S*  En  chaufTant  au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  soigneusement  brasqué,  le 
carbonate  de  manganèse  ou  un  oiyde  quelconque.  L'oxyde  obtenu  est  vert 
d'berbo.  (Berthier.) 

4*  En  maintenant  au  rouge,  un  oxyde  de  roant^ooése  dans  un  courant  d'hy- 
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drogène  pur  (fig.  5).  L'oxyde  est  réduit  et  la  désoxydation  s'arrête  toujours 
au  prot oxyde, 

MnO'-+-n  =  MnO    +110 

Mn>0'-i-H  =  3HnO  +  HO 


L'hydrogène  peut  être  remplacé  par  l'oxyde  de  carbone  ;  la  réduction  se  fait 


■1 

la  fi^re  4  (pa^e  43)  : 
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aassi  bien.  On  dispose  TeipérieDce  ainsi  que  l'indique  la  figure  4  (page  43) 

MnO»  H- CO  =  MnO -h  CO». 

C*est  en  tariant  légèrement  cette  préparation,  en  réduisant  au  rooge  un 
oxyde  supérieur  par  un  excès  d*hydrogène  contenant  une  petite  quantité 
d'acide  chlorhydrique,  que  H.  Sainle-CIaire  Derille  a  obtenu  le  protoxyde  de 
manganèse  cristallisé.  Nous  insisterons  plus  loin  sur  le  détail  de  cette  expé- 
rience. 

Nous  avons  tenu  à  vérifier  si,  en  opérant  à  très  haute  température,  le  prot- 
oxyde de  manganèse  serait  stable  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ou  d*oxyde 
de  carbone. 

Pour  cela  nous  avons  pris  le  dispositif  indiqué  par  Sainte-Glaire  Deville  pour 
la  préparation  du  chrome  et  du  manganèse.  (Mémoire  sur  la  production  des 
températures  très  élevées,  par  Henri  Sainte-€laire  Deville,  Annalet  de  chimie 
et  de  physique,  3«  série,  1856,  t.  XLYI,  p.  182.) 

Sur  une  bonne  forge,  est  placé  un  manchon  de  terre,  traversé  par  un  tube 
de  porcelaine.  Ce  dernier,  entouré  d*un  cylindre  rèfractaire  riche  en  magnésie, 
contient  un  tube  de  charbon  de  cornue  qui  a  pour  but  de  donner  de  la  rigi- 
dité à  l'appareil,  au  moment  où  le  tube  de  porcelaine,  ramolli  par  la  chaleur, 
tend  à  s*écraser.  Au  milieu  du  tube  de  charbon,  on  place  une  nacelle  de  même 
matière  renfermant  de  Toxyde  rouge  de  manganèse.  L'appareil  est  chauffé  au 
moyen  de  fragments  de  coke  de  la  grosseur  d'une  noisette. 

En  opérant  ainsi,  dans  un  courant  d*hydrogéne  pur  et  sec,  on  obtient  du 
protoxyde  de  manganèse  qui  se  fritte  d*abord,  puis  fond  en  une  masse  vitreuse, 
mais  qui  ne  présente  pas  trace  de  réduction. 

L'expérience  faite  dans  l'oxyde  de  carbone  nous  a  fourni  un  protoxyde  de 
manganèse  fritte  de  belle  couleur  verte. 

Ces  recherches  ont  été  répétées  en  se  servant  du  chalumeau  de  MM.  Deville 
et  Debray.  La  partie  du  tube  de  porcelaine  chauffée  était  disposée  dans  un  cy- 
lindre vertical  de  magnésie  qui  servait  de  fourneau.  La  chaleur  produite  dans 
ces  conditions  était  tellement  intense,  que  si  l'on  n'avait  pas  soin  de  modérer 
l'arrivée  de  l'oxygène,  le  tube  de  porcelaine,  en  moins  de  dix  minutes,  coulait 
comme  du  verre  fondu.  Avec  ce  dispositif  nous  avons  pu  fondre  le  protoxyde 
de  manganèse  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sans  provoquer  sa  réduction. 
(11.  Moissan.) 

Propriétés.  —  La  couleur  du  protoxyde  de  manganèse  anhydre  varie  depuis 
le  vert  d'herbe  jusqu'au  gris;  elle  dépend  du  procédé  de  préparation  et  sur- 
tout de  la  température  à  laquelle  il  a  été  porté.  Du  reste,  toutes  les  propriétés 
du  protoxyde  de  manganèse  sont  modifiées  par  le  fait  d'une  élévation  de  tem- 
pérature. Nous  ne  pouvons  mieux  le  démontrer  qu'en  donnant  les  propriétés 
du  protoxyde  cristallisé  obtenu  par  Sainte-Claire  Deville  et  celles  du  protoxyde 
1"  lent  par  réduction  à  basse  température  d'un  oxyde  plus  oxygéné, 

cherches  de  Sainte-Claire  Deville  :  «  Le  protoxyde  de  manganèse  a 
^meraude  et  sa  transparence,  avec  l'éclat  adamantin  et  une  ré- 
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fringence  qui  parait  considérable.  En  masse,  il  ressemble  au  vert  de  Schwein- 
fûrth,  dont  il  a  la  teinte  générale.  Ce  sont  des  octaèdres  réguliers  de  109^28', 
ou  des  cubo-oclaëdres  qui  n*exercent  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Ces  cristaux  se  dissolvent  complètement  dans  les  acides  forts,  sans  dégage- 
ment de  gaz  et  sans  coloration;  ils  paraissent  ne  subir  aucune  modiflcation, 
même  quand  on  les  laisse  au  contact  de  l'air.  On  les  prépare  très  facilement 
en  réduisant  un  oxyde  quelconque  de  manganèse  par  Thydrogène  et  introdui- 
sant dans  l'appareil  chaufTé  au  rouge  cerise  quelques  bulles  d'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  qui  doivent  se  succéder  à  de  longs  intervalles.  La  quantité  de 
cet  agent  de  cristallisation  est  tellement  faible,  que  les  personnes  qui  répéte- 
ront pour  la  première  fois  mes  expériences  en  seront  certainement  étonnées. 
D'ailleurs  l'acide  qui  entre  dans  l'appareil  en  sort  intact,  car  il  n'agit  ici  que 
par  sa  présence,  f  (Sur  le  protoxyde  de  manganèse  cristallisé,  par  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  Compter  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  LUI,  p.  299, 
i88i.) 

On  savait  depuis  longtemps  que  le  protoxyde  de  manganèse  obtenu  à  basse 
température,  par  réduction  au  moyen  de  l'hydrogène,  était  plus  oxydable. 
M.  Moissan  a  repris  Tétude  de  cette  question  et  indiqué  quelques  nouveaux  ré- 
sultats que  nous  transcrivons  ici  :  <(  En  portant  à  260  degrés  dans  un  courant 
d'hydrogène  pur  et  sec,  l'oxyde  salin  obtenu  par  réduction  du  bioxyde  de  man- 
ganèse, on  voit  ce  composé  se  transformer  rapidement  en  une  poudre  verte 
ayant  la  composition  du  protoxyde  de  manganèse. 

a  En  partant  d'un  bioxyde  de  manganèse  pur,  le  protoxyde  obtenu  par  réduc- 
tion, soit  par  Thydrogène  soit  par  l'oxyde  de  carbone  est  une  matière  amor- 
phe d'un  vert  d'herbe,  altérable  au  contact  de  l'oxygène  asmosphèrique  à  la 
température  ordinaire.  La  moindre  tracé  d'oxygène  est  immédiatement  fixée 
par  ce  composé,  qui  prend  alors  une  teinte  grise.  Si  l'hydrogène  qui  sert  à  la 
réduction  n'est  pas  complètement  pur,  il  est  impossible  de  préparer  le  pro- 
toxyde de  manganèse  et  de  le  laisser  refroidir  dans  le  courant  de  gaz  sans  voir 
sa  surface  perdre  sa  couleur  primitive. 

«  L'oxydation  de  ce  produit  se  fait  à  la  température  ordinaire  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  Vers  100  degrés,  l'absorption  de  l'oxygène  est  plus  forte  et 
la  couleur  de  la  poudre  se  rapproche  davantage  de  celle  de  l'oxyde  magné- 
tique. Au  contact  de  l'eau,  à  froid,  ce  protoxyde  ne  s'altère  que  très  lentement. 
En  présence  de  l'oxygène,  la  réaction  est  la  même  que  dans  l'air.  L'acide  azo- 
tique nitreux  le  transforme  partiellement  en  oxyde  rouge  et  le  dissout  avec 
rapidité.  Conservé  dans  un  tube  fermé  rempli  d'hydrogène,  sa  couleur  ne  s'al- 
tère pas. 

a  Si  l'on  porte  ce  protoxyde  de  manganèse  à  la  température  de  140  degrés 
et  qu'on  le  projette  dans  l'air,  chaque  particule  devient  incandescente  et  se 
transforme  en  oxyde  rouge  MnK)^.  On  obtient  une  gerbe  d'étincelles  analogues 
à  celles  produites  par  le  protoxyde  de  fer  pyrophorique.  En  un  mot  le  pro- 
toxyde  de  manganèse  obtenu  par  réduction  dans  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  car- 
bone est  pyrophorique  à  140  degrés  t.  (Sur  les  oxydes  métalliques  de  la  famille 
du  fer,  par  M.  H.  Moissan,  Annales  de  physique  et  de  chimie^  5**  série,  t.  XXI, 
p.  199.) 
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Dune  façon  générale,  nous  pouvons  dire  que  le  protoxyde  de  manganèse  est 
une  poudre  verte  devenant  momentanément  plus  pâle  par  la  calcination.  Sa 
densité  diaprés  Rammelsberg  est  de  5,091 .  11  fond  au  rouge  blanc  en  une  masse 
verte  et  sans  perdre  d*oxygène.  Il  est  donc  indécomposable  aux  plus  hautes 
températures  que  nous  puissions  produire.  Lorsqu*il  a  été  préparé  à  basse 
température,  il  absorbe  peu  à  peu  l'oxygène  de  Tair  et  prend  alors  une  cou- 
leur brune.  11  a  d'autant  moins  d'affînité  pour  l'oxygène  qu'il  a  été  obtenu  à 
une  température  plus  élevée  et  qu'il  est  plus  cohérent.  Lorsqu'il  a  été  forte- 
ment calciné,  il  peut  rester  à  l'air  pendant  longtemps  sans  s*oxyder. 

ChaufTé  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène,  il  se  transforme  en  oxyde  rouge  de 
manganèse  Mn'O*. 

Au  rouge  blanc  le  protoxyde  de  manganèse  est  réduit  par  le  charbon,  mais 
rhydrogène  et  l'oxyde  de  carbone  restent  sans  action  sur  lui,  ainsi  que  nous 
l'avons  vu  plus  haut. 

Calciné  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  donne  de  l'eau  et  du  sul- 
fure de  manganèse. 


PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE  HYDRATf  MnO,HO 

Ma  61.89 
0  17.94 
HO      20,17 


100.00 


PrépArAilon.  —  Le  protoxyde  de  manganèse  hydraté  est  obtenu  en  décom- 
posant un  sel  de  manganèse  soluble  par  une  dissolution  de  potasse  ou  de 
soude  : 

SOSMnO  4-  KO,HO  =  MnO,HO  4-  SO\KO. 

Propriétés.  —  L*hydrate  de  protoxyde  de  manganèse  est  blanc.  Au  contact 
dç  l'air  il  se  transforme  rapidement  en  hydrate  de  sesquioxyde  de  couleur 
brune.  Cette  réaction  a  lieu  à  la  température  ordinaire. 

Une  calcination  transforme  également  l'hydrate  de  protoxyde  en  oxyde 
intermédiaire.  Le  chlore  et  les  corps  oxydants  accélèrent  l'oxydation. 

Le  protoxyde  de  manganèse  récemment  précipité  et  encore  à  peine  alléré  se 
dissout  entièrement  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux.  La  disso- 
lution dans  l'ammoniaque  seule  est  très  peu  stable  ;  au  contact  de  l'air  elle  se 
trouble  en  peu  de  temps  et  laisse  lentement  déposer  la  totalité  du  manganèse 
à  l'état  d'oxyde  hydraté  brun.  L'oxydation  du  protoxyde  se  fait  donc  dans  la 
liqueur  ammoniacale,  à  peu  près  de  la  même  façon  que  celle  du  protoxyde 
hydraté  encore  humide,  exposé  à  l'air.  L'oxydation  est  plus  lente,  mais  tout 
aussi  complète.  Les  sels  ammoniacaux  en  excès  ralentissent  notablement  Toxy- 
dation,  mais  sans  toutefois  l'arrêter,  ni  l'empêcher  d'être  complète.  Les  disso- 
lutions des  sels  doubles  d'ammoniaque  et  de  manganèse  qui  ne  contiennent  pas 
d'ammoniaque  libre,  se  troublent  à  peine  après  plusieurs  jours  et  ne  laissent 
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déposer  qu'une  portion  de  manganèse  à  l'état  d'oxyde  brun,  même  après  un 
contact  prolongé  avec  Tair  atmosphérique.  La  présence  d*4in  excès  d'ammoniaque 
parait  donc  une  condition  nécessaire  sinon  de  la  suroxydation  partielle,  au 
moins  de  la  suroxydation  totale  du  protoxyde.  Quelques  sels  doubles  ammonia- 
caux sont  même  inaltérables  à  l'air  aussi  bien  en  dissolution  qu'en  cristaux. 

Le  protoxyde  de  manganèse  ne  se  combiné  pas  avec  les  alcalis.  Avec  les  acides, 
avec  les  dissolutions  salines»  il  se  comporte  comme  base  très  énergique»  toutes 
les  fois  qu'il  est  placé  dans  des  circonstances  telles  qu'il  ne  peut  pas  se 
suroxyder  rapidement  ;  ainsi  l'hydrate  encore  humide  fixe  Tacide  carbonique 
de  Tair,  de  même  il  précipite  les  oxydes  de  cobalt,  de  nickel  et  de  cuivre  de 
leurs  dissolutions. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique 
sans  dégagement  de  chlore,  il  se  dissout  aussi  facilement  dans  les  autres  acides 
en  donnant  le  sel  correspondant. 


OXYDE  ROUGE  DE  MANGANÈSE  Mn^O* 

Mn»      69.70 
0*        30.30 


iOO.OO 


L'oxyde  rouge  de  manganèse  naturel  a  reçu  des  minéralogistes  le  nom  de 
haussTnannite.  On  le  trouve  en  petits  cristaux  oclaédriques  ou  en  masses  cris- 
tallines ou  grenues,  fortement  agrégées,  d'un  noir  brunâtre  et  d'un  éclat  semi- 
mélallique.  Sa  densité  est  alors  4,7;  il  a  une  dureté  de  5  à  5,5  et  fournit  une 
poussière  rouge  brun. 

Préparation.  —  On  prépare  cet  oxyde  en  chauffant  à  l'air  soit  le  protoxyde 
de  manganèse,  soit  un  oxyde  plus  oxygéné.  Ainsi  le  sesquioxyde  de  manganèse 
fournit  par  sa  calcination  de  l'oxyde  rouge  MnH)^  et  un  équivalent  d'oxygène  : 

3Mn«0s  =  2Mn=0*  -f-  0. 

Le  bioxyde  donne  de  l'oxyde  rouge  et  deux  équivalents  d'oxygène  : 

5Mn0«=MnK)*4-0«. 

On  peut  obtenir  l'oxyde  brun  de  manganèse  à  l'état  de  pureté  en  précipitant 
le  chlorure  ou  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  par  un  carbonate  alcalin, 
le  précipité  est  lavé,  par  décantation  à  l'eau  distillée  un  grand  nombre  de  fois, 
séché,  puis  calciné  au  contact  de  l'air. 

Enfin  on  peut  encore  obtenir  l'oxyde  rouge  de  manganèse  en  réduisant  le  ses- 
quioxyde par  l'hydrogène  à  une  température  voisine  de  240  degrés. 

Plusieurs  chimistes  se  sont  occupés  de  sa  reproduction  artificielle;  nous  indi- 
querons les  procédés  les  plus  importants  : 
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M.  Daubrëe  a  reproduit  cette  espèce  minéralogique  en  faisant  passer  de  la 
vapeur  d*eau  sur  du  chlorure  de  manganèse  chauffé  au  rouge. 

M.  Debray  a  obtenu  le  même  oxyde  en  calcinant  dans  un  creuset  un  mé- 
lange de  sulfate  de  manganèse  et  de  sulfate  de  potasse  {(kifKpttt  rendus,  t.  LU, 
p.  985). 

Voici  le  procédé  indiqué  par  ce  savant  : 

a  On  prépare  un  certain  nombre  d*oxydes  cristallisés  en  calcinant  à  une 
haute  température,  dans  un  creuset  de  platine,  un  mélange  de  sulfates  de  ces 
oxydes  et  de  sulfates  alcalins.  Les  oxydes  mis  alors  en  liberté  à  une  tempé- 
rature très  élevée  dans  le  sulfate  de  potasse  ou  de  soude  fondu  peuvent  y  cris- 
talliser. Avec  le  sulfate  de  manganèse  mélangé  de  potasse  on  obtient  des  cris- 
taux assez  volumineux  d*oxyde  rouge  de  manganèse  Mn'O^,  mais  ils  sont  tel- 
lement enchevêtrés  les  uns  dans  les  autres,  qu*il  a  été  impossible  d*en  mesurer 
les  angles  avec  assez  d'exactitude  pour  conclure  à  leur  identité  avec  les  cris- 
taux  de  haussmannite.  lis  en  ont  toutefois  la  composition  et  la  dureté  ;  la  cou- 
leur de  leur  poussière  est  la  même,  seulement  les  cristaux  artificiels  sont 
transparents.  » 

On  sait  que  M.  Debray  a  appliqué  ce  procédé  à  la  préparation  de  Talumine, 
de  Toxyde  magnétique  de  fer  et  de  l'oxyde  vert  d'urane. 

On  peut  encore  préparer  la  haussmannite  cristallisée  en  chauffant  dans  un 
têt  à  rêtir  un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  protoxyde  de  manganèse 
ainsi  que  l'a  conseillé  H.  Kuhlmann  (Comptes  rendus,  t.  LU,  p- 1285). 

Sainte-Claire  Deville  a  obtenu,  en  faisant  passer  un  courant  très  lent 
d'acide  chlorhydrique  sur  de  l'oxyde  rouge  amorphe,  à  la  température  du 
rouge  naissant  des  cristaux  de  haussmannite.  11  a  pu,  dans  cette  expérience, 
recueillir  de  petits  octaèdres  carrés  dont  l'angle  de  104  à  105°  permettait  de 
les  identifier  complètement  avec  la  haussmannite  naturelle.  (Comptes  rendus, 
t.  LUI,  p.  199.)  Si  la  température  s'élève  au  rouge  vif,  il  y  a  formation  de 
protoxyde  de  manganèse  cristallisé. 

H.  Gorgeu  a  obtenu  la  haussmannite  artificielle  en  maintenant  le  chlorure 
de  manganèse  fondu  pendant  plusieurs  heures  au  sein  d'une  atmosphère 
oxydante  chargée  de  vapeur  d'eau. 

(t  Pour  réaliser  ces  conditions,  on  place  un  creuset  de  porcelaine  S  haut 
de  O^'jOS  environ,  contenant  le  tiers  de  son  volume  de  chlorure  anhydre,  dans 
un  autre  creuset  haut  de  O'^yOS  et  recouvert  d'une  lame  de  platine,  dont  les 
bords  à  demi  rabattus  dépassent  de  quelques  millimètres  le  grand  creuset  et 
qui  ne  reposent  sur  lui  que  par  quelques  points. 

«  Le  tout  est  chauffé  au-dessus  d'un  bec  Bunsen  ouvert  de  telle  sorte  que  le 
chlorure  soit  maintenu  au  rouge  cerise  et  que  les  gaz  qui  pénètrent  dans  l'in- 
térieur de  l'appareil  ne  soient  pas  réducteurs. 

<(  11  faut  éviter  une  température  trop  basse,  parce  que  l'oxydé  rouge  pourrait 
être  mélangé  de  sesquioxyde  ou  d'oxychlorure.  Une  température  trop  élevée, 

1.  Ayec  les  creusets  de  platine  les  cristaux  sont  plus  petits,  mais  purs;  ceux  que  Toa 
trouve  sur  la  paroi  externe  des  creusets  de  porcelaine  atteignent  parfois  0*",5,  mais  ils 
contiennent  un  peu  de  silice. 
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en  provoquant  un  dégagement  abondant  de  vapeurs  de  chlorure,  apporterait 
aussi  un  obstacle  à  l'entrée  des  gaz  extérieurs^  qui  sont  les  agents  actifs  dans 
ce  procédé. 

«  Pendant  toute  la  durée  de  Texpérience,  il  se  dégage  de  Tacide  cblorhy- 
drique  mêlé  peut-être  de  chlore  en  petite  quantité,  et  il  se  dépose  sur  les  parois 
intérieure  et  extérieure  du  petit  creuset  une  abondante  cristallisation,  formée 
d'octaèdres  opaques  et  doués  d'un  vif  éclat  métallique. 

«  Les  cristaux  sont  d'autant  plus  gros  que  Ton  a  prolongé  davantage  Topér 
ration  en  prenant  soin  d*ajouter  de  temps  en  temps  du  chlorure,  afin  de  rem- 
placer celui  qui  a  été  sublimé  ou  décomposé. 

c  Une  bonne  préparation  demande  au  moins  cinq  à  six  heures  et  ne  doit  être 
arrêtée,  après  la  dernière  addition  de  chlorure,  qu'au  moment  où  le  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  a  presque  cessé. 

«  L'oxyde  rouge,  débarrassé  des  parties  légères  à  laide  de  quelques  décan- 
tations rapides,  est  lavé  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  qu'il  ne  lui  cède  plus  de 
chlorure  et  séché  au  delà  de  100^. 

f  Ainsi  préparé,  le  produit  obtenu  présente  tous  les  caractères  de  la  hauss- 
mannite;  soumis  à  l'action  d'une  forte  chaleur,  il  ne  change  pas  de  poids, 
quand  il  a  été  préparé  dans  un  creuset  de  platine;  sa  densité  4,80  prise  sur 
des  grains  à  peu  prés  uniformes,  sa  dureté  5,5  ainsi  que  la  couleur  de  sa  pous- 
sière sont  exactement  les  mêmes  que  celles  de  Toxyde  naturel;  enfin  cette 
identité  est  confirmée  par  la  forme  des  cristaux. 

d  M.  Emile  Bertrand  a  constaté  qu'ils  dérivaient  du  prisme  droit  à  base 
carrée,  comme  la  haussmannite;  qu'ils  se  présentent  sous  la  forme  d'octaèdres 
aigus  b^  surmontés  de  l'octaèdre  obtus  b*,  combinaison  habituelle  à  l'oxyde  na- 
turel, enfin  que  les  angles  des  produits  artificiel  et  naturel  sont  absolument 
égaux. 

a  La  présence  simultanée  des  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium 
et  de  baryum  ne  modifie  en  rien  les  réactions  qui  se  passent  dans  le  creuset 
de  platine,  nécessaire  dans  cette  expérience  :  les  cristaux  sont  seulement  plus 
petits,  mais  ils  ne  retiennent  pas  une  quantité  notable  des  bases  ajoutées. 

c  On  s'est  assuré,  par  diftérentes  épreuves,  que  la  formation  de  l'oxyde 
rouge  résultait  de  l'action  combinée  de  la  chaleur,  de  l'air  et  de  la  vapeur  d'eau 
sur  le  chlorure  de  manganèse. 

«  Le  chlorure,  en  effet,  maintenu  en  fusion  dans  un  courant  de  gaz  inerte, 
d'acide  carbonique,  par  exemple,  n'éprouve  sous  la  seule  action  de  la  chaleur 
aucune  altération.  Lorsque  ce  gaz  est  humide,  le  sel  est  bien  décompose  avec 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  mais  les  produits  fixes  formés  sont  du 
protoxyde  vert,  en  partie  amorphe,  en  partie  cristallisé,  et  de  l'oxychlorure 
manganeux  :  l'air  sec  dans  les  mêmes  conditions  n'agit  que  difficilement  sur  le 
chlorure,  avec  production  d'oxyde  octaédrique  brillant  et  de  chlore.  Ce  n'est 
enfin  que  par  l'emploi  d'un  courant  d'air  chargé  de  vapeur  d'eau  que  l'on  voit 
les  cristaux  de  haussmannite  se  produire  facilement;  il  sort  de  l'appareil  un 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chiure.  »  (Gorgeu,  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  sciences^  t.  XGVI,  p.  1144.) 

Enfm,  nous  ajouterons  que  M.  Nordenskiœld  a  préparé  la  haussmaitenn  cris- 
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tallisée  par  la  dissolution  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse  amorphe  dans  du 
borax  fondu. 

Propriétés.  —  L*oxyde  rouge  de  manganèse  cristallisé  est  d*un  brun  noir. 
Sa  poudre  est  brune  ou  brun  rouge.  Sa  densité  à  Tétat  cristallisé  est  4,856; 
celle  de  Toxyde  amorphe  est  égale  é  4,718. 

L*oxyde  rouge  de  manganèse  est  indécomposable  par  la  chaleur;  il  est  à  peu 
près  inattaquable  par  les  acides  étendus.  Traité  à  chaud  par  Tacide  chlorhy^ 
drique  concentré,  il  se  dissout  lentement  avec  dégagement  de  chlore  : 

Mn»0*  +  4HC1  =  SMnCl  -4-  Cl  -4-  4H0. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  en  donnant  une  solu- 
tion rouge  qui  renferme  à  la  fois  du  sulfate  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde  : 

MnH)*  4-  4  (SO»HO)  =  4H0  -h  5S0»,MnH)»  +  SO»,MnO. 

Si  Ton  vient  à  chauffer  une  semblable  solution,  le  sulfate  de  sesquioxyde  est 
décomposé  et  il  se  dégage  de  Toxygéne. 

L*acide  oxalique  et  Tacide  phosphorique  très  concentré  et  bouillant  ont  une 
action  analogue. 

En  présence  d*acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  Toxyde  rouge  de  manga- 
nèse donne  du  sulfate  de  protoxyde  et  38  7o  ^^  peroxyde  de  manganèse  : 

Mn*0»  +  2S0»,H0 = 2SOSMnO  4-  MnO»  +  2H0. 

On  peut  donc  considérer  Toxyde  rouge  de  manganèse  comme  une  combinai- 
son de  sesquioxyde  et  de  protoxyde  de  manganèse  (Hn'O'+MnO)  ou  encore 
conmie  une  combinaison  de  deux  équivalents  de  protoxyde  de  manganèse  et  d'un 
équivalent  de  bioxyde  (2HnO+MnO*). 

L'acide  azotique  bouillant  dédouble  l'oxyde  rouge  en  protoxyde  et  en 
bioxyde  suivant  l'équation  suivante  : 

Jln'O*  =  2MnO  +  MnO». 

Lorsqu'on  précipite  par  un  alcali  une  dissolution  d'oxyde  rouge,  il  se  pro- 
duit un  précipité  brun  d'oxyde  hydraté. 

Les  dissolutions  alcalines  étendues  sont  sans  action  sur  l'oxyde  rouge  même 
à  l'ébullition.  Sur  cet  oxyde  et  sur  les  oxydes  supérieurs,  les  alcalis  n'agissent 
facilement  que  par  voie  sèche  :  l'oxyde  est  alors  transformé  en  acide  manga- 
nique.  Par  voie  humide  et  en  présence  d'une  liqueur  alcaline  le  chlore  trans- 
forme rapidement  Toxyde  en  acide  permanganique. 

L'oxyde  rouge  ne  forme  pas  de  sels  particuliers,  ainsi  que  nous  l'avons  vu 
plus  haut,  lorsqu'on  cherche  à  le  combiner  aux  acides. 

La  variété  d'oxyde  de  manganèse  Mn-O*,  obtenue  par  réduction,  par  Thydro- 
gène,  diffère  de  l'oxyde  de  même  composition  préparé  à  haute  température,  en 
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ce  que  chauffée  modérément  dans  une  capsule  de  plaline  au  contact  de  Pair, 
elle  repasse  à  Tétat  de  sesquioxyde  HnH)'.  Et  ce  sesquioxyde»  s*il  est  fortement 
calciné,  peut  à  son  tour  reproduire  de  Toxyde  rouge  Mn'O*,  oxyde  qui  alors  est 
stable  et  n*absorbe  plus  d*oxygéne  au  contact  de  Tair,  à  quelque  température 
qu'il  soit  porté.  (H.  Hoissan.) 

SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE  ANHYDRE  Mn^O» 

Mn«      69.70 
03        30.50 


100.00 


Les  minéralogistes  désignent  cet  oxyde  sous  le  nom  de  braunite.  Son  hydrate 
naturel  porte  les  noms  de  mangatiite  ou  d'acerdèse,  La  braunite  se  présente  en 
petits  cristaux  ou  masses  cristallines  d*un  gris  noir,  qu*on  trouve  en  filons 
irréguliers  dans  les  roches  porphyriqucs.  Sa  densité  est  4,75  à  4,82,  sa  du- 
reté 6,5;  elle  fournit  une  poussière  brun  noir. 

L*acerdése  ou  manganite  se  rencontre  à  l'état  cristallisé,  fibreux  ou  massif. 
Elle  est  d*un  gris  foncé  presque  noir  et  possède  parfois  un  aspect  très  brillant. 
Le  plus  souvent  elle  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  cannelés  à  4  ou 
à  8  faces  appartenant  au  type  orlhorhombique.  Sa  densité  varie  de  4,2  à  4,4,  sa 
dureté  est  de  4,  elle  raye  le  spath  fluor  et  elle  fournit  une  poussière  brune.  Le 
nom  d*acerdèse  (peu  profitable)  lui  a  été  donné  pour  indiquer  que  par  compa- 
raison avec  la  pyrolusite,  cet  oxyde  rouge  ne  fournit  qu*un  faible  dégagement 
de  chlore  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  et  très  peu  d*oxygène  par  sa 
calcination. 

Fréparatioii.  —  Le  sesquioxyde  de  manganèse  se  forme  sous  Taction 
prolongée  du  rouge  sombre  sur  le  bioxyde  de  manganèse  ou  sur  Tazotate  de 
protoxyde  : 

2AzO»MnO  =  MnW  -f-  2AzO*  +  0. 

D*après  Schneider,  il  se  produit  également  lorsqu'on  calcine  des  oxydes  in- 
férieurs dans  une  atmosphère  d'oxygène. 

M.  Hoissan  l'a  obtenu  en  réduisant  à  250  degrés  du  bioxyde  de  manganèse 
par  un  courant  d'hydrogène  sec. 

Wwopr^éiém.  —  Le  sesquioxyde  de  manganèse  anhydre  est  presque  noir,  il 
est  insoluble  dans  l'eau,  la  chaleur  le  décompose  partiellement;  au  rouge  vif 
il  se  transforme  en  oxyde  rouge  en  perdant  5,59  7o  d'oxygène.  11  se  peroxyde 
difficilement,  par  grillage  au  rouge  sombre  et  jamais  d'une  façon  complète.  Sa 
densité,  d'après  Rammelsberg,  est  de  4,525. 

L'action  des  acides  sur  le  sescfuioxyde  est  la  même  que  sur  l'oxyde,  rouge  ; 
cependant  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  l'attaque  plus  facilement 
que  ce  dernier;  il  se  dissout  lentement  à  froid  dans  cet  acide,  en  donnant  une 
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liqueur  brune  qui  se  décolore  peu  à  peu  sous  Tinfluence  d*uae  douce  dialeur 
en  dégageant  du  chlore  : 

Mn«05  4-  oIlCl  =  3II0  -h  2MnCl + CI 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  étendus  le  transforment  en  sels  manganeux 
et  peroxyde  de  manganèse.  L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  produi- 
sant un  liquide  rouge  pouvant  être  employé  comme  oxydant.  Cette  solution  de 
sulfate  de  sesquioxyde  se  décompose  lentement  à  1  ebullition  en  donnant  (k 
Toxygène  et  du  protoxyde  de  manganèse. 


SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE  HYDRATE  Mn<0>,HO 

Mn*05       89.79 
110  10.21 


100.00 


Préparation.  —  Cet  hydrate  se  produit  par  Toxydation  à  Tair  de  Thydratede 
protoxyde  précipité. 

Ou  Tobtient  encore,  mélangé  d*un  peu  dliydrate  de  peroxyde,  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  de  Teau  tenant  en  suspension  un  excès  de 
carbonate  manganeux. 

Il  se  forme  du  prolochlorure  de  manganèse  el  du  sesquioxyde  hydraté,  sur 
lequel  le  chlore  continuerait  à  agir,  si  Ton  n'avait  pas  Tattention  d'arrêter  le 
courant  de  gaz  avant  la  décomposition  complète  du  carbonate.  On  obtient  ainsi 
un  mélange  de  sesquioxyde  hydraté  et  de  carbonate  non  décompose  que  l'on 
traite  par  l'acide  acétique  étendu  et  froid  ou  par  Tacide  sulfurique  faible.  Le 
carbonate  et  l'excès  de  protoxyde  se  dissolvent,  et  Ton  n'a  plus  que  le  sesqui- 
oxyde complètement  pur.  (Uerthier.) 

(iarius  a  iii(ii(|ué,  pour  préparer  le  ses'piioxyde  de  manganèse,  un  procédé 
qui  consiste  à  chaufl'er  du  bioxyde  de  manganèse  très  divisé  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré.  Ouand  le  mélange  est  devenu  fluide  et  a  pris  une  teinte 
verte,  on  le  traite  par  l'eau,  on  lave  avec  soin  et  Ton  sèche  le  précipité  à  100* 
(Ann.  der  Chem.  undPharm.,  t.  XGVlll,  p.  55.) 

Propriétés.  —  Lo  sesquioxydc  de  manganèse  hydraté  artificiel  est  une  pou- 
dre brun  foncé.  Avec  les  acides  il  se  comporte  comme  Toxyde  anhydre;  pur, 
sans  mélange  de  protoxyde,  il  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  étendu 
et  légèrement  cliaulTè.  Lorsqu'il  contient  une  petite  quantité  de  protoxyde,  il 
produit  une  solution  violette.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et 
donne  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  de  couleur  verte. 

L'hydrate  naturel  ou  mamjanUe  est  noir;  il  a  beaucoup  d'analogie  avec  le 
bioxyde.  Ce[)endant  sa  poudre  est  brune  comme  Thydrate  précipité.  On  le 
distinguera  facilement  du  peroxyde  à  la  trace  brune  qu'il  laisse  sur  la  porce- 
laine tandis  que  la  trace  du  bioxyde  est  noire.  Ce  minéral  contient  : 
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Yauquelin.     Berthier.      Klaprotb. 


S3 


Sesquioxyde  de  manganèse. 
Sesquioxyde  de  fer.  .   .   . 

Eau 

Carbonate  de  chaux.  .   .   . 
Silice 


82 
0 
5 
7 
6 


100 


81,7 

5,5 

7,8 

)) 

5,0 

100,0 


92,75 
Iraces 

7 

99,75 


Turner. 

89,9 

traces 

10,1 

» 
)) 

100,0 


On  a  rencontré  cet  hydrate  à  Laveline  dans  les  Vosges;  il  s*y  trouvait  é 
Tétat  amorphe.  On  ne  peut  s*en  servir  pour  la  préparation  de  Toxygèns,  mais 
les  verriers  peuvent  en  tirer  parti  ainsi  que  les  fabricants  de  chlore.  C*est  cette 
variété  qui  a  été  analysée  par  Yauquelin  et  Derthier.  Klaproth  a  examiné  un 
échantillon  très  pur,  se  présentant  en  beaux  cristaux  et  recueilli  à  Ilefeld,  près 
du  Hartz. 

BIOXYDE  DE  MAN6MIÉSE  MoQs 

Md      63.28 
0*       56.72 


100.00 


Le  bioxyde  de  manganèse  est  le  principal  minerai  de  ce  métal.  11  est  connu 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  manganèse  et  les  minéralogistes  rappellent 
pyrolusite.  On  lui  a  parfois  donné  la  dénomination  impropre  de  peroxyde. 

Le  bioxyde  de  manganèse  naturel  était  employé  longtemps  avant  les  expé- 
riences de  Scheele  par  les  verriers  et  les  fabricants  d*émaux,  qui  en  ignoraient 
la  nature.  La  ressemblance  extérieure  de  ce  minéral  avec  Toxyde  de  fer  magné- 
tique lui  avait  fait  donner  par  les  anciens  chimistes  le  nom  de  magnesia  nigra^ 
magnésie  noire.  Nous  avons  vu  précédemment  que  c'est  aux  belles  recherches 
de  Scheele  que  Ton  doit  de  connaître  la  nature  de  ce  composé  et  par  suite 
Texistence  du  manganèse  comme  corps  simple  métallique. 


m.  —  1«  Le  bioxyde  de  manganèse  peut  être  produit  artificiel- 
lement lorsqu'on  mêle  de  Toxyde  rouge  de  manganèse  avec  du  chlorate  de 
potasse  et  qu*on  chauffe  le  mélange  jusqu'à  fusion  en  le  maintenant  quelque 
temps  à  cette  température.  Après  refroidissement  on  épuise  la  masse  par  Teau, 
le  bioxyde  reste  à  Tétat  insoluble,  et  est  lavé  avec  soin.  Une  température 
trop  élevée  peut  le  décomposer;  il  se  dégage  alors  de  loxygène  et  il  reste  du 
sesquioxyde.  Afin  d'éviter  cette  élévation  de  température,  il  est  bon  d'employer 
un  excès  de  chlorate  de  potasse. 

2*  On  obtient  encore  le  bioxvde  de  man<?anése  anhvdre  en  calcinant  Tazotate 
de  protoxyde,  en  reprenant  par  Tacide  azotique  pur  et  en  calcinant  modé- 
rément de  nouveau.  Ce  procédé  indiqué  par  Berthier  fournit  un  bioxyde  de 
manganèse  très  pur.  Voici  comment  il  doit  être  modifié  lorsque  l'on  veut  obte- 
nir cet  oxyde  au  moyen  de  la  pyrolusite.  Un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse 
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du  commerce  pulvérisé  et  de  chlorhydrate  d*ammoniaque  est  calciné  au  ronge 
dans  un  creuset  de  terre.  On  reprend  le  résidu  par  Teau  et  Ton  obtient  aioâ 
une  solution  renfermant  du  chlorure  de  manganèse,  des  chlorures  de  magné- 
sium, de  calcium  et  de  métaux  alcalino-terreut  ;  on  y  ajoute  de  l'acide  azotique 
et  Ton  fait  bouillir  dans  un  ballon.  On  doit  continuer  rèbullttion  jusqu'au  mo- 
ment où  la  liqueur,  rendue  fortement  acide,  ne  précipite  plus  par  l'azotate 
d'argent;  les  chlorures  sont  alors  transformés  en  azotates.  On  évapore  ensuite  à 
siccité  dans  une  capsule  de  platine  et  Ton  calcine  pour  décomposer  l'azotate 
de  manganèse  en  bioxydc.  On  n'a  pas  a  craindre  de  trop  chauffer,  car  en  repre- 
nant par  l'acide  azotique  concentré  et  chaud  on  transforme  en  azotates  tous  les 
oxydes  qui  ont  pu  se  former,  sauf  le  bioxyde  de  manganèse.  On  lave  ensuite 
avec  soin,  on  jette  sur  un  filtre  et  l'on  sèche  à  120^. 

H.  Gorgeu  a  obtenu  des  cristaux  de  bioxyde  de  manganèse  possédant  tous 
les  caractères  du  bioxyde  naturel,  en  chauffant  longuement,  à  une  température 
de  155  à  102^,  de  l'azotate  de  manganèse  dans  une  fiole  de  verre  maintenue 
dans  un  bain  d'huile  ou  de  paraffine. 

(Gorgeu,  Sur  la  production  artificielle  du  bioxyde  de  manganèse,  CompUt 
rendus  de  l Académie  des  sciences,  t.  LXXXVIII,  p.  790.) 

o*^  En  calcinant  du  carbonate  de  manganèse  en  présence  de  l'air,  à  partir 
de  260^,  on  obtient  encore  du  bioxyde  de  manganèse  anhydre.  Le  rendement 
maximum  en  bioxyde  est  produit  par  l'action  continue  d'une  température  de 
500°.  Le  résidu  renferme  alors  un  mélange  de  bioxyde  et  de  protoxyde  dans  les 
proportions  de  2MiiO'-4-MnO.  Si  la  température  s'élève,  il  y  a  dégagement 
d'oxygène  et  production  de  l'oxyde  Mn'O*.  Le  mélange  des  deux  oxydes  MnO* 
et  MnO  est  ensuite  traité  par  de»  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  dissout  fa- 
cilement le  proloxydo.  (Forchhammer,  Reissig.) 

4"  Ga^bel  a  indiqué  comme  moyen  de  préparation  du  bioxyde  de  manganèse 
de  fondre  avec  précaution  du  chlorate  de  potasse  mélangé  de  carbonate  man- 
ganeux.  Ce  procédé  est  analogue  à  celui  que  nous  avons  indiqué  précédemment. 

5°  Enfin  Fischer  a  remarqué  que  dans  la  décomposition  par  la  pile  d'une 
solution  étendue  d'un  sel  de  protoxyde  de  manganèse,  il  se  déposait  du  bioxyde 
au  pôle  positif. 

ProprlécéN.  —  Le  bioxydo  de  manganèse  naturel  est  d'une  couleur  gris 
d'acier;  il  a  l'éclat  métallique.  11  se  présente  parfois  en  cristaux  bien  nets, 
parfois  en  masses  cristallines  radiées.  Sa  forme  est  voisine  de  celle  du  sesqui- 
oxyde MnM)'*;  on  lenconlre  même  des  cristaux  de  pyrolusite  formés  extérieure- 
ment de  bioxydo  et  intérieurement  de  sesquioxyde. 

Chauffé  fortement  dans  une  cornue  de  terre  (fig.  5)  le  bioxyde  de  manga- 
nèse laisse  déga^^er  le  tiers  de  Toxygcne  qu'il  contient  et  passe  à  l'état  d'oxyde 


rouge  : 


:»  MnO»^-MnHV-^0* 


Un  kilogramme  de  bioxydo  de  manganèse  pur  peut  donner  ainsi  85  litres 
d'oxygôn(».  Le  manganèse  du  commerce  de  bonne  qualité  donne  environ  60  à 
C5  litres  d'oxy-^'^éne  renfermant  une  petite  quantité  d'azote  et  d'acide  carbonique. 
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Dans  cetle  décomposition  le  bioxyde  passe  d'abord  au  rouge  naissant  à  l'état 

a  sesquioxfde  en  perdant  de  l'oxygène,  puis  par  une  plus  grande  élévation  de 


température  il  abandonne  u 
Tooge  comme  résidu  : 


le  nouvelle  quantité  d'oxygène  et  laisse  de  l'oxyde 

2HnO«  =  Mn'CP-!-0 
;Mn'0'  =  2Mn>0'-j-0 


Enfin,  chaufTé  au  rouge  blanc,  le  bioxyde  de  manganèse  d'après  Geuther  se 
transForroe  complètement  en  protoxyde.  Par  sa  calcination  dans  un  creuset 
brasqué  Berthier  a  recueilli  82  °/e  de  prototyde  de  manganèse. 

Si  dans  la  calcination  du  bioxyde  on  ajoute  des  substances  végétales  ou  ani- 
males telles  que  du  sucre,  de  l'acide  tartrique,  de  l'acide  oxalique,  ces  matières 
■ont  détruites  par  l'oxygène  du  bioxyde  qui  est  ramené  à  l'état  de  protoxyde 
sans  dégagement  d'oxygène. 

Le  bîoiyde  de  manganèse  est  décomposé  par  les  acides;  à  froid  il  se  trans- 
forme en  sesquioxyde,  mais  par  une  élévation  de  température  il  fournil  du 
protoxyde  de  manganèse.  Ce  dernier  corps  se  dissout  dans  l'acide  en  donnant 
un  sel  de  protoxyde. 


Le  bioxyde  de  manganèse  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  donne  du  sulfate 
de  protoxyde  et  de  l'oxygène  (Hg.  6).  On  sait  que  cette  réaction  est  peu  em- 
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ployèe  à  cause  de  la  temptirature  assez  élevée  à  laquelle  on  doit  porter  le 

mélange  : 

MiiO'  -H  SO'HO = UO  H-  SO'MnO  +  0 


1 


L'acide  suKureux  en  solution  dans  l'eau  donne  avec  le  bioiyde  de  nuDginhe 
un  mélange  d'Iiyposulfale  et  de  suiratc. 
Les  réactions  sont  représentées  par  les  équations  suivantes  : 


MnO'- 
2S0'  - 
5S0'- 


-SO'  =SO»,MnO. 
MnO»  =:S'0',MnO. 
aSinO»  =  SCP.MnO  +  S'O'.MnO. 


L'acide  chlorliydriiiue  décompose  le  bioxyde  de  manganèse  en  prodoisial 
du  gaz  chlore  et  du  chlorure  de  manganèse  (*)  (tig.  7)  ; 


MnO'  +  2IIC1  =  MnCl  +  2H0  -(-CI 


Dans  l'acide  clilorliydrique  conceuliv  et  froid  le  bioxyde  de  manganèse  se 
dissout  en  rniirnissiiiit  une  Kolulinn  brune  qui  dégage  facilement  duchloreel 
d'où  l'eau  précipite  le  bioxyde  liydralé.  L'addition  de  clilorures  alcalins  doane 

de  la  stabililè  à  lu  siiliiliim. 

1.  C'est  au  morcii  de  celte  réacliui)  que  Sclieele  a  isolé  le  chlore  et  voici  ea  quels  tcroci 
ce  uvaiit  rapporte  eeUi:  <li^coiivi'rle  ii  l'Acadértiie  des  sciences  de  Stockhoiro. 

I  l/aciJe  mui'ialique  dépoiilllii  du  pli  logistique  qui  al  une  do  lei  parties  conslituiQHs,  k 
s'unit  avec  l'eau  qu'en  très  petite  i|uaiuiii>,  ut  ne  la  rend  pas  Tort  acide  ;  mais  aussiiU  qu'il 
rencontre  une  sulislaiicc  pli'ogtstiqui.',  il  i-edevient  un  véritable  muriatique.  C'est  dans  ma 
élat  élastique  que  so  dèc«uvi'cut  lir  luicui  les  qualités  de  cet  air  ;  on  met  au  bain  de  siblc  aat 
cni'iiiie  de  verre,  dans  biqui-lla  on  a  versé  de  l'acide  muriatique  sur  le  inantcanése  :  on  j  adJpU 
du  petits  ttallona  de  la  conteiiaiicc  d'environ  12  oiiees  d'rau,  dans  lesquels  on  met  1  peu  pré; 
i  sri>s  il'eau,  sans  autre  lui  qu'une  lianile  Je  papier  gris  au  col  de  la  cornue  :  au  bout  d'un 
qiisrl  d'heure  on  opertoit  l'air  jaunii  d:ins  ce  ballon  qu'on  enlève.  Si  le  papier  a  été  bien  fttt. 
l'air  tmrt  avec  lurcc;  on  Terme  uussitAt  1k  l)9llon  et  on  en  met  un  autre.  0[i  peut  aussi 
l'emplir  plu>ieui'K  ballons  avec  l'acide  muriatique  dé ptilogis tiqué  :  nuis  il  faut  arrsnjter 
la  cornue  (le  msnièi-e  que  les  poulies  qui  s'élèveraient  jusqu'i  son  col  p'jisscnt  <r  retomber. 


MOISSAN.  —  LE  MA!«GAI9ËSE  ET  SES  CO)IPOSÉS.  57 

L*acide  azoteux  et  le  bioxyde  d*azote  transforme  le  bioxyde  de  manganèse  en 

:olale.  (Kastner.) 

L'acide  azotique  ne  parait  pas  attaquer  le  bioxyde  de  manganèse.  Cependant 
tt  chaud  pomme  à  froid,  en  présence  d'une  matière  organique,  il  se  forme  de 
l*aiotate  de  manganèse. 

Le  bioxyde  de  manganèse  dé(*,ompose  partiellement  l'acide  oxalique,  il  se 
d^age  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  de  l'oxalate  de  protoxyde. 

Chauffé  à  l'abri  de  l'oxygène  avec  des  alcalis  caustiques,  de  la  potasse  ou  de 
la  soude,  le  peroxyde  de  manganèse  se  dédouble  en  acide  manganique  et  en 
Imydrate  de  sesquioxyde  : 

3MnO«  +  KO,HO=  Mnœ,KO  +  Mn'OMlO. 

La  môme  réaction  faite  au  contact  de  l'air  ne  fournit  que  du  manganate  de 
potasse  : 

MnO» -H  0 -f- K0,I10  =  MnO»,KO  H- HO. 

La  première  de  ces  réactions  a  amené  quelques  chimistes  à  considérer  le 
kiioxyde  de  manganèse  comme  une  combinaison  de  sesquioxyde  de  manganèse 
^t  d'acide  manganique. 

^'ciQ  sert  à  retenir  les  tapeurs  de  l'acide.  Je  prends  plusieui*8  ballons  pour  n*étre  pas  obligé 
«le  répéter  à  chaque  eipèrience  une  pareiUe  distillation.  11  ne  faut  pas  en  employer  de  gros, 
(MTce  qu'à  chaque  fois  qu'on  les  ouvre,  il  se  dissipe  à  l'air  une  bonne  partie  de  l'acide. 

c  Ce  que""  j'ai  soumis  à  Texamen  dans  cet  acide  muriatique  déphlogistiqué,  était  dans  le  col 
^u  ballon  que  j'avais  bouché  : 

A.  Le  bouchon  a  jauni  comme  par  l'eau  forte. 

B.  Le  papier  bleu  de  tournesol  est  devenu  presque  blanc  ;  toutes  les  fleurs  rouges  bleues  et 
jaunes,  même  les  plantes  vei*tes,  ont  jauni  en  peu  de  temps,  et  l'eau  du  ballon  a  été  changée 
«0  un  pur  acide  muriatique  faible. 

C.  Les  alkalis  ni  les  acides  n*ont  pu  rétablir  les  couleurs  des  fleurs  et  des  plantes. 

D.  Les  huiles  exprimées  et  les  graisses  animales  qu*on  a  exposées  dans  le  col  du  ballon ,  ou 
dont  OQ  l'a  enduit,  ont  pris  en  peu  de  temps  la  consistance  de  la  thêrébenthine. 

E.  Le  cinabre  a  blanchi  à  sa  surface,  et,  lavé  dans  l'eau,  y  a  laissé  une  dissolution  de 
moriate  mercuriel  corrosif,  mais  le  soufre  n'a  pas  été  altéré. 

F.  Le  vitriol  de  mars  est  devenu  rouge  et  déliquescent  ;  ceux  de  cuivre  et  de  xinc  n'ont  pu 
changé. 

G.  La  limaille  de  fer  qu'on  avait  mise  dans  le  ballon  y  a  été  dissoute ,  lorsqu'on  a  évaporé 
k  dissolution  jusqu'à  siccité,  et  distillé  avec  de  l'acide  vitrîolique,  il  a  passé  de  l'acide  muria- 
tique pur  qui  ne  dissolvait  pas  l'or. 

IL  Tous  les  métaux  ont  été  attaqués;  c'est  une  chose  à  remarquer  relativement  â  Tor,  que 
sa  dissolution  dans  cet  acide  déphlogistiqué,  donne  à  l'alkali  volatil,  de  l'or  fulminant. 

J.  Si  l'on  met  au  col  du  ballon  quelques  gouttes  d'esprit  de  sel  ammoniac  préparé  par  la 
chaux,  on  aperçoit  un  nuage  blanc,  des  bulles  d'air  qui  s'échappent  de  ces  gouttes  et  produisent 
eetle  tapeur  en  crevant. 

K.  L'alkali  fixe  a  formé  du  sel  commun,  qui  a  décrépité  sur  les  charbons,  mais  n'a  point 
détonné. 

L.  Dans  cet  acide  l'arsenic  blanc  est  devenu  déliquescent. 

M.  Les  insectes  y  sont  morts  immédiatement. 

N.  Le  feu  s'est  éteint  sur-le-cliamp.  » 
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ACTIOK   DE   l/lIÏDROOÈNE   SDR   LE   BIOXTDE   DE  MAlfGA5ÈSE 

L'action  de  l'hydrogène  sec  et  pur  sur  le  bioxydc  de  manganèse  roaintemià 
des  températures  déterminées,  présente  des  résultats  assez  curioux,  qui,  com- 
parés à  ceux  fournis  par  la  réduction  des  oxydes  de  fer,  de  cobalt,  de  nickd 
et  de  cuivre,  permet  d'énoncer  la  proposition  suivante  :  Lorsque  l'on  réduit 
un  peroxyde  par  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone,  on  obtient,  pour  une  suite 
de  températures  successives,  difTérents  oxydes  intermédiaires  entre  le  peroxyde 
et  le  corps  stable  dans  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone,  à  la  température 
maximum  de  la  réduction  (^). 

Le  bioxyde  de  manganèse  employé  dans  ces  recherches  avait  été  préparé  par 
la  calcination  de  l'azotate.  Pour  l'obtenir,  on  traite  un  excès  de  carbonate  de 
manganèse  par  de  l'acide  azotique  pur,  on  fait  cristalliser  l'azotate  de  protoxyde 
de  manganèse,  qui  est  séparé  des  eaux  mères  et  calciné  légèrement  Le 
résidu  est  finement  broyé  au  mortier  d'agate,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  séché 
à  200  degrés. 

L'oxyde  de  manganèse  est  placé  ensuite  dans  un  tube  en  L>  traversé  par  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  Ce  petit  appareil  se  trouvait  dans  un  bain  de 
nitrates  fondus,  dont  un  thermomètre  indiquait  la  température. 

A  280  degrés,  le  bioxyde  de  manganèse  ne  peut  plus  exister  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  à  la  pression  ordinaire;  il  se  réduit  tout  à  coup.  U 
chaleur  développée  par  la  combinaison  de  son  oxygène  avec  l'hydrogène  est 
assez  grande  pour  que  toute  la  masse  devienne  incandescente,  et,  grâce  à  un 
excès  d'hydrogène,  la  réduction  ne  s'arrête  ni  au  sesquioxyde,  ni  à  l'oxyde 
rouge,  mais  elle  va  de  suite  jusqu'à  Toxyde  stable  à  haute  température  dans 
l'hydrogène,  jusqu'au  protoxyde  de  manganèse. 

Si,  au  lieu  de  porter  de  suite  le  bain  de  nitrates  fondus  à  280  degrés,  on  le 
chauffe  graduellement,  on  voit  la  réduction  commencer  vers  250  degrés,  et  en 
maintenant  constante  celle  température,  on  obtient  une  poudre  de  couleur 
marron  foncé  dont  la  composition  rè[)ond  à  la  fornmle  Hn'O^. 

Ce  corps  dégage  de  l'oxygène  avec  Tacide  sulfurique  bouillant  et  produit 
à  froid,  avec  l'acide  clilorliydrique,  du  sesquichlorure  de  manganèse.  Ce 
sesquichlorure  est  dècomposable  par  rèbullition  ou  un  exci^s  d'eau  et  donne 
un  précipite  brun  par  l'ammoniaque  répondant  û  la  formule  Mn'0',HO. 

Le  premier  composé  obtenu  par  réduction  est  du  sescfuioxyde  de  man- 
ganèse. 

Si  l'on  élève  la  température  de  10  degrés,  on  obtient  une  poudre  de  couleur 
plus  claire  qui  présente  les  caractères  de  l'oxyde  salin  Mn'O^  Elle  diffère  cepen- 
dant de  l'oxyde  Mn''0^  obtenu  à  haute  température  en  ce  que,  chauffée  modéré- 
ment dans  une  capsule  de  platine  au  contact  de  l'air,  elle  n^passe  à  l'état  de 
sesquioxyde  Mn*0''.  Et  ce  sestiuioxydo,  s'il  est  fortement  calciné,  peut  à  son 
tour  reproduire  l'oxyde  salin  Mn''OS  oxyde  salin  qui  alors  est  stable  et  n'ab- 

1.  Uccliorchos  sur  les  oxydes  métalliques  de  la  famillo  du  fer,  par  M.  U.  Ifoissan.  ÀnMêlet 
(te  chim,  et  de  ph  y  a.  ■,*>).  t.  XXI,  p.  tiiî. 


UOISSAN  —  LE  MANGANÈSE  ET  SES  COMPOSES.  50 

sorbe  plus  d'oxygène  au  contact  de  l*air  à  quelque  température  qù*il  soit 
porté.  Nous  avons  déjà  insisté  sur  le  changement  de  propriétés  que  l'oxyde 
HnH)^  peut  présenter  suivant  la  température  à  laquelle  il  a  été  préparé. 

En  maintenant  à  260  degrés,  dans  l'appareil  que  nous  avons  décrit  plus  haut, 
Toxyde  salin  obtenu  précédemment,  on  le  voit  se  transformer  rapidement  en 
une  poudre  verte  présentant  la  composition  du  protoxyde  de  manganèse  ;  seule- 
ment ce  protoxyde  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  est  beaucou 
plus  oxydable  que  le  protoxyde  cristallisé.  Il  est  pyrophorique  à  la  température 
de  140  degrés.  (H.  Hoissan.) 

HH.  Wright  et  Luff  {Chem.  New»,  t.  XXXIII,  p.  504),  en  étudiant  l'action  de 
différents  réducteurs  sur  les  oxydes  de  manganèse  et  sur  des  combinaisons 
d'oxydes  analogues  à  celles  obtenues  par  M.  Gorgeu,  ont  trouvé  que  ces 
composés  se  réduisaient  aux  températures  suivantes  : 

lln^O»  lln«0«         llii»0^  Mo^O*  MnO 

amorphe,      cristallin,      amorphe,      amorphe.       amorphe. 

Oxyde  de  carbone .   ...  i5«  SV           97«            240»      pas  à  600° 

Hydrogène 145«  190           240           265             — 

Charbon 260»  390           410           430             — 

Chaleur  seule 260»  390  rouge  blanc  irréductible     — 

Nous  ajouterons  que  la  température  de  réduction  d'un  oxyde,  varie  pour  le 
même  réducteur  avec  les  conditons  thermiques  dans  lesquelles  l'oxyde  a  été 
obtenu.  En  général,  plus  l'oxyde  aura  été  préparé  à  haute  température  et  plus 
il  se  réduira  difficilement. 


EMPLOIS  00   BIOXTDE   DB   MANGAKESE 

Le  bioxyde  de  manganèse  a  de  nombreux  emplois  tant  en  industrie  qu'en 
chimie.  Il  peut  semr  à  préparer  le  manganèse  métallique  et  toutes  les  autres 
combinaisons  de  ce  métal.  Dans  certaines  conditions  il  peut  être  employé 
comme  oxydant,  et  cette  importante  propriété  a  déjà  été  utilisée  industriel- 
lement. 

Depuis  très  longtemps  les  verriers  s*en  servent  pour  blanchir  la  pâte  de  verre 
en  fusion  dans  les  creusets,  de  là  son  nom  de  savon  des  verriers.  Il  joue  dans  ce 
cas  un  double  rôle;  il  brûle  d'abord  les  matières  charbonneuses  provenant  de 
la  flamme,  qui  peuvent  noircir  le  verre.  De  plus  on  sait  que  si  les  matières  pre- 
mières employées  contiennent  du  fer,  le  silicate  double  obtenu  prend  la  teinte 
du  verre  à  bouteilles.  En  ajoutant  une  quantité  convenable  de  bioxyde  de  man- 
ganèse, on  fait  disparaître  cette  teinte,  soit  parce  que  le  manganèse,  en  cédant 
de  l'oxygène  au  fer,  le  fait  passer  à  l'état  de  sesquioxyde  qui  colore  peu  le 
verre,  soit  plus  probablement,  comme  le  pense  Liebig,  parce  que  le  silicate  de 
sesquioxyde  de  manganèse  violet  a  une  couleur  complémentaire  de  celle  du 
silicate  de  protoxyde  de  fer.  Dans  ce  cas  le  mélange  des  deux  couleurs  repro- 
duitdu  blanc.  Si  l'on  ajoute  une  trop  grande  quantité  de  bioxyde,  le  verre  prendra 
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nécessairement  la  teinte  du  silicate  de  manganèse,  il  restera  coloré  en  rose  ou  en 
violet.  Un  centième  de  ce  composé  suffit  en  effet  pour  donner  à  toutes  les  ma- 
tières vitreuses  une  belle  teinte  violette  assez  foncée.  Cette  propriété  le  fait 
employer  dans  la  fabrication  des  émaux,  des  pierres  précieuses  factices  et  des 
verres  colorés. 

On  emploie  aussi  le  bioxyde  de  manganèse  pour  colorer  en  brun  quelques 
couvertes  de  poteries  communes,  et  pour  la  gravure  sur  les  poteries  blanches 
dites  anglaises.  Dans  ce  cas,  on  le  prépare  en  calcinant  à  une  douce  chaleur  un 
mélange  de  carbonate  de  manganèse,  d'oxyde  brun  de  cuivre  et  d*oxyde  de 
cobalt.  On  obtient  ainsi  une  poudre  d*un  noir  velouté  très  beau  qui  résiste  bien 
à  la  chaleur. 

Enfin  la  fabrication  industrielle  du  chlore  consomme  de  très  grandes  quan- 
tités de  bioxyde  de  manganèse.  Il  est  inutile  de  rappeler  combien  d'industries 
utilisent  cette  préparation  :  production  des  hypochlorites  de  chaux,  de  soude 
et  de  potasse,  des  chlorates  de  chaux,  de  potasse  et  de  baryte  ;  fabrication  du 
permanganate  de  potasse,  du  ferricyanure  de  potassium,  de  Thydrate  de  chloral, 
du  chloroforme,  etc.,  etc. 

COMPOSITIOlf  DO  BIOXYDE   DE   MAKGANÈSE  NATOREL 

Le  bioxyde  de  manganèse  naturel  contient  toujours  des  matières  étrangères 
et  l'oxygène  qu*il  fournit  peut  renCermer  des  quantités  variables  d'azote  et 
d'acide  carbonique. 

MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray,  chargés  par  le  gouvernement  russe  d'une 
étude  sur  la  métallurgie  du  platine,  furent  amenés  dans  le  cours  de  leurs  recher- 
ches à  étudier  minutieusement  la  composition  du  bioxyde  de  manganèse.  Voici 
ce  que  rapportent  ces  deux  savants  à  ce  sujet  : 

c  Tout  le  monde  sait,  depuis  Scheele,  que  l'oxygène  obtenu  du  manganèse 
contient  de  l'azote,  et  que  ce  gaz  se  dégage  au  commencement  de  la  préparation. 
Berzélius  avait  même  observé  que  le  gaz  du  manganèse  possédait  une  légère 
odeur  nitreuse,  odeur  que  nous  avons  bien  souvent  observée  dans  l'ozone. 
Hais  comme  le  gaz  recueilli  à  une  époque  quelconque  de  la  préparation  de 
l'oxygène  contient  toujours  de  l'azote,  nous  avons  dû  chercher  dans  le  man- 
ganèse lui-même  la  matière  très  stable  qui  fournit  un  gaz  dont  la  présence 
pouvait  être  gênante  dans  nos  opérations  métallurgiques. 

a  Les  manganèses  que  nous  avons  examinés  jusqu'ici  contiennent  tous  de  no- 
tables quantités  d'eau,  60  kilogrammes  de  manganèse  de  Giessen  donnent 
5  kilogrammes  d'eau  dont  la  réaction  est  sensiblement  acide.  Si  l'on  évapore 
celte  eau  après  l'avoir  exactement  saturée  avec  de  la  potasse  pure,  on  obtient 
15  grammes  de  nitrate  de  potasse  et  5  grammes  environ  de  chlorure  de  potas- 
sium. L'absence  des  nitrites  dans  les  sels  cristallisés  nous  fait  penser  que  le 
chlore  et  l'acide  hyponitrique  sont  les  deux  produits  gazeux  qui  se  sont 
condensés. 

•  Il  parait  donc  bien  probable  que  le  manganèse  doit  contenir  de  Tacide 
nitrique,  à  moins  que  l'ammoniaque,  subissant  au  contact  de  l'oxygène  et  du 


■ 
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manganèse  une  combustion  totale  analogue  à  celle  qui  se  produit  dans  la  célèbre 
expérience  de  H.  Kuhlmaun,  ne  soit  l'origine  de  l'acide  nitrique  condensé. 
Nous  avons  lavé  avec  de  Facide  sulfurique  faible  250  grammes  de  manganèse 
finement  pulvérisé,  et  nous  n'avons  trouvé  dans  la  solution  que  4  milligrammes 
d'ammoniaque  que  les  deux  litres  d'eaux  distillés  employés  avaient  bien  pu 
y  apporter. 

<  En  faisant  bouillir  500  grammes  de  manganèse  de  Giessen  pulvérisé  avec  un 
ou  deux  litres  d'eau  et  10 grammes  de  carbonate  de  potasse,  traitant  la  liqueur 
filtrée  par  de  l'acide  acétique  en  très  léger  excès  et  faisant  évaporer  à  sec,  on 
obtient  un  résidu  salin  qui,  traité  par  l'alcool  à  90  degrés  et  bouillant,  lui  aban« 
donne  du  nitre  qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

•  Enfin,  en  faisant  digérer  500  grammes  de  ce  manganèse  avec  de  l'eau  pure 
et  évaporant  la  solution  filtrée,  on  obtient  un  dépôt  salin  qui  a  la  composition 
suivante  : 

Sulfate  de  chaux 105 

Chlorure  de  calcium 205 

Chlorure  de  magnésium 84 

Chlorure  de  sodium 174 

Nitrate  de  soude 353 

Nitrate  de  potasse 629 

1,548  ~ 

•       •    * 

a  Chaque  kilogramme  de  ce  manganèse  abandonne  donc  à  l'eau  Ss'.OOO  de 
substances  solubles  tout  à  fait  neutres.  On  est  averti  de  la  présence  des  nitrates 
dans  ces  matières  par  une  circonstance  importante  à  observer  dans  l'analyse. 
Quand  on  veut  chasser  par  la  chaleur  l'acétate  et  l'oxalate  d'ammoniaque  qu'on 
a  introduits  pendant  l'opération,  il  se  manifeste  dans  les  derniers  moments  une 
vive  combustion  et  une  défiagration  assez  forte  pour  que,  même  en  couvrant  les 
vases  avec  un  entonnoir,  on  ne  puisse  toujours  éviter  des  pertes. 

fi  On  a  de  la  peine  à  s'expliquer  la  formation  du  bioxyde  de  manganèse  naturel 
qui  ne  se  produit  jamais  par  oxydation  directe,  et  que  nous  ne  pouvons  obtenir 
dans  nos  laboratoires  que  par  la  décomposition  de  l'acide  mangânique  et  du 
nitrate  de  manganèse.  Notre  analyse  nous  ferait  croire  de  préférence  que  le 
manganèse  dérive  du  nitrate.  De  plus  le  nitrate  de  manganèse  neutre  ou  acide, 
dissous  dans  l'eau  et  chauffé  en  vases  clos  vers  150  degrés,  laisse  déposer  du 
bioxyde  noir,  miroitant,  mamelonné  comme  certains  manganèses  naturels, 
mais  nullement  cristallisé.  Cette  expérience  que  M.  de  Sénarmont  a  faite  et 
que  nous  avons  répétée,  étant  rapprochée  de  la  présence  de  l'acide  nitrique 
dans  le  manganèse  naturel,  donne  beaucoup  de  probabilités  à  l'opinion  que  nous 
venons  d'émettre. 

i  En  essayant  le  pouvoir  comburant  de  l'oxygène  au  moment  où  il  commen- 
çait à  se  dégager,  nous  avons  eu  plusieurs  fois,  avec  une  certaine  variété  de 
manganèse,  une  explosion  très  violente.  Nous  lie  pouvons  expliquer  cette 
explosion  que  par  la  présence  de  matières  organiques  mélangées  accidentelle- 
ment ou  par  fraude  au  manganèse.  11  sera  donc  toujours  prudent  d'essayer  les 
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gaz  au  moyen  d'une  petite  éprouvette  quand  on  préparera  de  l*oxygëne  avec 
un  manganèse  qu'on  n*aura  pas  encore  expérimenté. 

ff  Du  resle,  la  préparation  de  Toxygéne  pur  en  grande  abondance  et  à  un  prix 
relativement  assez  bas,  au  moyen  de  bioxyde  de  manganèse,  nous  parait  aujour 
d*hui  un  problème  résolu  économiquement.  »  (Sur  la  présence  de  l'acide  nitrique 
dans  le  bioxyde  de  manganèse  naturel,  par  Sainte-Claire  Deville  et  H.  Debray, 
Comptes  rendus  de  F  Académie  des  sciences,  t.  L,  p.  868.  —  1860.) 

Peu  de  temps  après  la  publication  de  ce  travail,  H.  Boussingault  fit  aussi 
remarquer  que  certains  échantillons  de  bioxyde  de  manganèse  pouvaient  ren- 
fermer de  petites  quantités  de  nitrates  amenées  par  les  eaux  de  lavage  de  ces 
minerais.  (Boussingault.  Sur  la  présence  de  Tacide  nitrique  dans  le  bioxyde  de 
manganèse^  Comptes  rendus  de  V Académie  des  scienc£s,  t.  L,  p.  890.) 

Voici  ranalyse  de  quelques  variétés  de  bioxyde  de  manganèse  naturel. 


Bioxyde  de  manganèse. 
Sesquioxyde  de  fer. .   . 
Oxyde  de  cuivre. .  .   . 
Carbonate  de  chaux .   • 

Silice. 

Baryte 

Eau 


Crettnich. 

Timor. 

CalTéron. 

Monvie. 

95,8 

84,0 

72,7 

92,25          97,8 

1,0 

2.0 

1,0 

0,00            0,0 

trace 

trace 

trace 

0,00            0,0 

0,0 

9.0 

24,0 

0.00            0,0 

4,0 

4.0 

1.2 

0,00            0,5 

0,0 

0.0 

0,0 

0,00           0,5 

1,2 

1,0 

1.1 

0,50            1,1 

100,0  100,0  100.0  99,75 


99,.9 


Berth*er. 


Klaproîh. 


On  trouve  assez  souvent  dans  les  oxydes  de  manganèse  des  traces  de  baryte 
qui  avaient  déjà  été  signalées  par  Scheele.  Mais  certaines  variétés,  ainsi  que 
Yauquelin  Ta  constaté  pour  celle  de  Romanéche,  près  de  Mâcon,  en  renferment 
de  grandes  quantités.  Nous  donnons  ici  la  composition  de  quelques  minerais 
de  ce  genre. 

Périgueux.  Romanéche. 


Bioxyde  de  manganèse . 
Sesquioxyde  de  fer.  .   . 

Baryte 

Silice ........ 

Eau.  ...!.... 


— 

Compact. 

Terreux. 

7i,6 

75,9 

77,0          78,2 

6.8 

1,5 

0.0            0,0 

4.6 

16.0 

12,8          16.7 

10,0 

2,6 

5,6           0,0 

7,0 

3.0 

4.6           4,1 

100,0        100,0        100,0        100.0 


Cette  variété  de  bioxyde  de  manganèse  barytique  nommé  psilomèlane,  con- 
tient souvent,  à  l'état  de  mélange,  de  Targile,  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de 
fer,  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse  et  du  peroxyde  de  manganèse. 
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BIOXYDE  DE  MAI6ANÊSE  HYDRATE 

On  connaît  plusieurs  hydrates  de  bioxyde  de  manganèse  ;  Thydrate 

4MnOMIO 

forme  par  l'action  de  l*acide  azotique  concentre  et  bouillant  sur  le 
sesquioxyde  hydraté.  11  se  présente  en  masses  denses  d*un  brun  noir,  à  cassure 
fibreuse 

L'évaporation  d*une  solution  de  bromale  de  protoxyde  donne  lieu  à  la  for- 
nation  d*un  hydrate  oMnOMIO,  qui  perd  toute  son  eau  à  200®.  (Rammelsberg.) 

Quand  on  fait  passer  du  chlore  en  excès  à  travers  du  carbonate  de  manga- 
nèse tenu  en  suspension  dans  Tcau,  il  se  produit  une  poudre  noire.  Cette 
joudre,  qu*on  lave  à  Tacide  acétique  et  à  Tcau  pour  lui  enlever  l'excès  de 
de  carbonate  de  protoxyde,  renferme 

SMnOMlO  ou  3MnO»,2IIO  (Berthier.) 

C*est  le  même  hydrate  qu'on  obtient  en  précipitant  un  sel  de  protoxyde  par 
de  Thypochlorite  de  chaux  ou  de  soude.  Poudre  ténue  d*un  brun  foncé,  formée 
de  petites  écailles  brillantes  qui  laissent  une  tache  sur  les  doigts.  Au  rouge 
sombre  cet  hydrate  perd  de  Teau  et  en  même  temps  de  Toxygène.  C'est  un 
oxydant  des  plus  actifs. 

Enfin  Forchhammer  a  obtenu  l'hydrate  HnOMlO  en  faisant  bouillir  le 
sesquioxyde  hydraté  avec  de  l'acide  azotique  étendu.  Hitscherlich  avait  obtenu 
le  môme  hydrate  en  décomposant  les  manganates  ou  les  permanganates  par 
Teau  ou  par  les  acides. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  l'acide  manganeux,  recherches  sur 
lesquelles  nous  aurons  à  revenir  en  pirlant  de  la  propriété  acide  du  bioxyde 
de  manganî'tse,  H.  Gorgeu  a  observé  sur  cet  oxyde  pur,  un  fait  assez  curieux, 
constaté  par  M.  Péan  de  Saint-Gilles  à  l'égard  de  l'oxyde  de  fer  modifié  par  la 
chaleur. 

Au  moment  où,  par  suite  des  lavages,  Teau  au  S(îin  de  laquelle  se  trouve  le 
bioxyde  n'est  plus  acide,  une  quantité  notable  de  celui-ci  forme  avec  l'eau  une 
liqueur  brune  qui,  trouble  à  la  lumière  réfiéchic,  semble  au  contraire  parfai- 
tement claire  a  la  lumière  réfractée.  Cette  espèce  de  dissolution  passe  sans 
être  décomposée  à  U^avers  un  filtre  en  papier  ou  une  mince  couche  d'amiante, 
et  ne  se  trouble  ni  par  l'agitation,  ni  par  un  repos  prolongé  de  plusieurs  jours 
et  même  de  plusieurs  semaines  :  il  suffit,  au  contraire,  d'ajouter  à  la  dissolution 
de  très  petites  quantités  de  certains  corps,  tels  que  Tacide  azotique,  l'acide 
chlorhydrique,  l'acide  sulfurique,  la  potasse,  l'ammoniaque  ou  l'eau  de  baryte, 
pour  que  de  suite  elle  se  trouble  et  redevienne  incolore  après  avoir  déposé  le 
bioxyde  qui  lui  communiquait  sa  couleur  brune.  (A.  Gorgeu.  Sur  l'acdie  man- 
ganeux, Ann.  de  chim,  et  de  phys,  (5),  t.  LXVI,  p.  155.) 
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PROPRIKTE   ACIDE   DU   DIOXTDE   DE   IIÀKGARESE 

Le  bioxyde  de  manganèse  peut,  dans  certaines  conditions,  se  conduire 
comme  un  corps  acide,  neutraliser  les  bases  el  fournir  des  sels  bien  cristal* 
lises.  L'hydrate  de  bioxydc  de  manganèse  bien  lavé,  mis  on  suspension  dans 
Teau,  produit  une  eiTcrvesceuce  avec  les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte. 

Les  sels  obtenus  correspondent  à  un  hydrate  dont  la  formule  serait  : 

5MnO»,HO  =  (MnH)»«)HO. 

Cette  curieuse  propriété  du  bioxyde  de  manganèse  a  été  mise  en  évidence 
par  H.  Gorgeu,  dans  un  intéressant  mémoire  publié  aux  Annales  dephytiqued 
de  chimie  (Sur  l'acide  mangancux  (5"^  série),  t.  LXVl,  p.  153)  et  dont  noos 
détachons  les  pages  suivantes  : 

a  L'hydrate  de  bioxydc  de  manganèse  ne  parait  pas  avoir  été  étudié  jusquici 
d'une  manière  complète;  ce  qui  me  le  fait  supposer  du  moins,  c'est  que  h 
plupart  des  modes  de  préparation  indiqués  pour  l'obtenir  sont  très  défectueux, 
et  surtout  que  les  propriétés  acides  de  ce  composé  n'ont  pas  été  remarquées. 
Ces  propriétés  sont  cependant  bien  faciles  à  constater  et  leur  imporUincc  est 
fort  grande  au  point  de  vue  du  corps  qui  nous  occupe,  puisque,  si  Ton  réus- 
sissait h  les  faire  admettre,  elles  obligeraient  à  faire  passer  le  bioxyde  de 
manganèse  de  la  classe  dos  oxydes  indifférents  dans  celle  des  acides  et  à 
substituer  à  son  nom  celui  d'acide  mnnganeux. 

«  Analyse,  —  Le  procédé  à  l'aide  duquel  j'ai  cherché  à  établir  le  rapport 
du  manganèse  à  l'oxygène  et  la  proportion  d'eau  dans  les  hydrates  de  suroxyd» 
de  manganèse  consiste  à  déterminer  direclomeut  le  manganèse  sous  forme 
d'oxyde  rouge,  Mn'O^  en  soumettant  l'hydrate  à  un  quart  d'heure  de  calci- 
nation  au  rouge  vif,  et  l'oxygène  en  recherchant  la  quantité  d'acide  oxalique 
qu'un  poids  donné  de  Thydrate  transforme  en  acide  carbonique.  Pour  ce  der- 
nier dosage*,  j'ai  eu  recours  au  |)rocédé  de  M.  Ilempel,  qui  consiste,  comme 
on  le  sait,  à  déterminer  la  quantité  d'acide  oxalique  ou  d'oxalatc  d'ammo- 
niaque que  transforme  en  acide  carboiii(|ue  un  poids  donné  de  suroxyde  de 
manganèse. 

«  Préparation.  —  Parmi  les  procédés  indiqués,  celui  de  Berthier  seul 
m'a  fourni  du  bioxyde  de  manganèse  pur.  11  consiste  à  traiter  ù  plusieurs 
reprises,  par  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant,  l'oxyde  rouge  de  manga- 
nèse pur  et  finement  pulvérisé. 

«  Quant  à  la  méthode  généralement  employée  et  qui  consiste  à  faire  agir  le 
chlore  en  excès  sur  le  carbonate  de  manganèse  précipité,  elle  produit  un 
suroxyde  qui,  supposé  anhydre,  ne  renferme  que  15,54  7o  d'oxygène  en  sus  de 
MnO  au  lieu  de  18,55  qu'exige  la  théorie.  Cet  oxyde,  ainsi  que  nous  le  verrons 

1.  L'eau  était  dosée  directement,  en  a  recueillant  daii^  des  tubes  à  acide  sulfuriquc  lares- 
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plus  loin,  n*est  qu*une  combinaison  de  bioxyde  et  de  protoxyde  dont  la  com- 
position doit  être  représentée  par  la  fonnnle 

5(MnO«)MnO. 

«  Il  faut  le  traiter  à  plusieurs  reprises  et  à  Tébullition,  par  Tacide  azotique 
ordinaire  ou  de  l'eau  contenant  au  moins  10  7o  ^^  son  poids  d*acide  azotique, 
pour  lui  enlever  la  totalité  du  protoxyde  qu'il  renferme.  Le  produit  finalement 
obtenu  présente  sur  celui  que  Ton  obtient  avec  Toxyde  rouge  l'avantage  d*étre 
plus  divisé. 

a  Dans  tous  les  cas,  lorsque  les  traitements  à  Tacide  et  les  lavages  ont  été  suf- 
Qsamment  répétés,  le  bioxyde,  dont  on  a  séparé  tout  le  protoxyde  auquel  il  était 
combiné,  ne  décolore  plus  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse 
employée  même  en  très  petite  quantité.  Au  contraire,  les  mélanges  de  HuO'  et 
de  HnO  décomposent,  de  ce  réactif,  une  quantité  en  rapport  avec  la  proportion 
de  protoxyde  qu'ils  renferment. 

c  Propriété  acide.  —  Voici  maintenant  sur  quels  faits  je  m'appuie  pmr 
croire  que  le  bioxyde  de  manganèse  est  un  acide  faible  et  non  un  oxyde 
indifférent.  • 

Le  bioxyde  au  sein  d'une  eau  de  lavage  neutre  rougit  fortement  et  immédia- 
tement le  papier  bleu  de  tournesol  ;  mis  en  contact  avec  des  dissolutions  d'al- 
cali, de  cbaux,  de  baryte,  ajoutées  peu  à  peu,  il  en  absorbe  des  quantités  très 
notables.  Remplace-t-on  les  alcalis  par  leurs  carbonates,  l'oxyde  de  manganèse 
absorbe  de  même  les  bases  et  dégage  alors  une  quantité  correspondante  d'acide 
carbonique  et  ce  qui  est  fort  curieux,  ce  dernier  phénomène  se  produit  encore 
lorsqu'on  met  le  bioxyde  en  contact  avec  des  carbonates  de  chaux  et  de  baryte 
précipités  ou  même  des  fragments  de  marbre.  Enfin,  pour  démontrer  d'une 
manière  encore  plus  frappante,  la  fonction  d'acide  faible  que  joue  le  bioxyde, 
je  mentionnerai  la  propriété  qu'il  possède  de  faire  devenir  immédiatement  et 
franchement  acides  les  solutions  neutres  de  sels  de  chaux,  de  baryte,  de  man- 
ganèse, d'argent,  etc.  etc.,  et  même  de  chlorure  de  sodium  ou  de  sulfate  de 
potasse  avec  lesquelles  on  le  met  en  contact. 

a  En  présence  de  ces  faits,  pour  refuser  au  bioxyde  de  manganèse  un  rôle 
acide,  il  faut  nécessairement  admettre  que,  par  suite  de  son  état  de  division, 
il  peut  retenir  une  certaine  quantité  de  l'acide  qui  échappe  ensuite  à  l'action 
des  lavages. 

c  Lorsque  l'on  considère  la  proportion  de  base  que  neutralise  le  bioxyde  on 
ne  peut  que  repousser  cette  hypothèse,  parce  qu'il  faudrait  admettre  que  cette 
quantité  retenue  pût  s'élever  aux  y^  au  moins  du  poids  de  l'hydrate  ;  du  reste 
il  est  aisé  de  constater  qu'après  la  saturation  du  bioxyde  par  une  base  alcaline 
ou  terreuse,  ni  la  liqueur  ni  le  précipité  ne  renferment  trace  d'un  acide 
étranger.  » 

Une  fois  convaincu  des  propriétés  acides  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  la 
netteté  des  réactions  M.  Gorgeu  a  recherché  à  l'aide  de  quelques  expériences 
s'il  formait  avec  les  bases  des  composés  définis  et  quelle  était  dons  ces  derniers 
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sa  capacité  de  saturation.  Voici  les  résultats  auxquels  il  est  parvenu.  Diflerents 
bioxydes  préparés  au  moyen  de  Tacide  azotique  bouillant  mis  en  contact 
avec  des  dissolutions  étendues  de  carbonate  de  potasse  et  de  soude,  ont 
absorbé  à  froid  comme  à  chaux  7  7o  ^^  ^^  première  base  et  4,1  7o  ^^  ^^ 
seconde,  c'est-à-dire  ^  d'équivalent  de  potasse  et  yV  ^^  soude  et  donné  pro- 
bablement naissance  à  des  composés  représentés  par  la  formule 

i5(MnO»),MO. 

On  connaissait  déjà  un  composé  de  5HnO',HnO,  véritable  combinaison  qui 
prend  naissance  par  l'action  d'un  excès  de  chlore  sur  le  carbonate  de  manga- 
nèse. Cette  diversité  dans  les  formules  donne  à  penser  que  le  bioxyde  de 
manganèse  produit  à  froid  et  le  bioxyde  de  manganèse  produit  au  moyen  de 
l'acide  azotique  bouillant  ont  des  capacités  de  saturation  différentes. 

Plusieurs  manganites  ont  été  préparés  à  l'acide  bioxyde  de  manganèse  pro- 
duit à  froid  et  mis  en  contact  avec  la  potasse,  la  chaux,  et  le  protoxyde  de 
manganèse. 

MANGANITE  DE  POTASSE 

Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution 
alcaline  pure  de  manganate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  totalité  de  l'alcali 
libre  soit  carbonatée,  on  constate  que  le  manganate  se  décompose.  Il  se  produit 
du  permanganate  qui  colore  en  rose  le  mélange  et  un  précipité  jaune  hydraté 
composé  de  manganèse,  d'oxygène  et  de  potasse,  qui  se  dépose.  Ce  précipité 
bien  lavé  contient  le  manganèse  à  l'état  de  bioxyde,  car  il  ne  décolore  pas 
trace  de  permanganate  de  potasse  et  l'analyse  démontre  que  le  rapport  du 
manganèse  à  l'alcali  est  représenté  dans  ce  composé  par  la  formule  : 

5(MnO«)KO. 

L'analyse  en  effet  fournit  17,2  7o  ^^  potasse  dans  le  composé  supposé 
anhydre  et  la  théorie  en  exige  17,8,  Vo  dans  le  composé  5(MnO*)KO  (Gorgeu, 
for.  cit.). 

MANGAMITE  DE  CHAUX 

5(MnO«)CaO. 

PréparaiioB.  —  1"  Une  dissolution  d'azolale  de  manganèse  est  versée  dans 
une  dissolution  d'hypochlorile  de  chaux  maintenue  en  assez  grand  excès  pour 
que  le  mélange  conserve  une  réaction  alcaline  ;  on  obtient  un  précipité  brun- 
noir,  formé  de  manganèse,  d'oxygène  et  de  chaux,  qui  de  même  que  le  sel 
précédent  ne  décolore  pas  le  permanganate  de  potasse  et  dont  la  composition 
est  représentée  par  la  formule 

r)(MnO*)GaO. 


\: 
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Ucxpérience  en  effet  fournit  11,8  Vo  ^^  chaux  dans  le  sel  supposé  sec  et  la 
lièorie  en  exige  11,3  dans  les  composés  5(MnO')CaO  (Gorgeu,  loc.  cit,). 

2»  On  peut  encore  d*après,  un  procédé  indiqué  par  Risler,  préparer  le 
nanganite  de  chaux  par  voie  sèche.  A  cet  effet  on  chauffe  au  rouge  dans 
■  n  creuset,  un  mélange  intime  de  permanganate  de  potasse  et  de  chlorure 
le  calcium  anhydre  pris  en  léger  excès.  Le  composé  obtenu  est  lavé  par  décan- 
ation  à  Teau  bouillante  afin  d'éliminer  le  chlorure  de  potassium  foiiné  et 
*excès  de  chlorure  métallique  employé. 

Propriétés.  —  Le  produit  est  noir,  nettement  cristallin,  très  solublc  dans 
.""acide  chlorhydrique  à  chaud,  moins  soluble  dans  Tacide  azolique. 


MAI6ANITE  OE  BARYTE 
5(MnO«)BaO. 

Préparation.  —  On  l'obtient  par  le  mt^me  procédé  que  le  manganite  de 
calcium. 

Propriétés.  —  C*est  une  poudre  d*un  vert  olive  foncé  qui  renferme  des 
paillettes  cristallines,  plus  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique  que  dans 
l'acide  azotique. 

MAI6AIIITE  DE  STRONTIUM 

5(MnO*)SrO. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  moins  bien  cristallisée  que 
le  manganite  de  calcium,  mais  également  soluble  dans  lesacides  chlorhydrique 
et  azotique. 

MANGANITE  DE  ZINC 

5(MnO*)ZnO. 

Ce  corps  est  brun  rouge  foncé,  on  distingue  dans  la  masse  un  grand  nombre 
de  cristaux  trop  petits  pour  être  mesurés.  Les  dosages  du  manganèse  et  du  zinc 
conduisent  à  la  formule  ci-dessus. 


MANGANITE  DE  PLOMB 
5(MnO«)  PbO. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d  une  poudre  noire,  très  nettement  cristalline, 
<)«nse,  inattaquable  par  les  acides  concentrés,  soluble  dans  Teau  régale. 

La  formule  de  ce  corps  n*est  pas  encore  bien  établie  et  Ton  n*a  obtenu  jusqu*A 
présent  que  des  analyses  approchées. 


as  ENCYaOPÊDIE  CHnilQUE. 


MANGAIIITE  DE  MANGAIÊSE 
5(MnO<)MnO 

Lorsque  dans  un  flacon  de  plusieurs  litres  on  fait  passer  pendant  quelques 
heures  un  courant  de  chlore  sur  du  carbonate  de  manganèse  précipité,  teno 
en  suspension  dans  une  petite  quantité  d*cau,  la  décomposition  qui  ne  com- 
mence qu'après  un  certain  temps,  s*achève  ordinairement  du  jour  au  lendemain. 
On  reconnaît  du  reste  la  fin  de  Texpérience  à  ce  double  signe  que  le  mélange 
sent  encore  fortement  le  chlore  et  que  le  précipité  ne  fait  plus  effervescence  n 
contact  des  acides  étendus. 

Cette  opération  revient  en  définitive  à  mettre  le  bioxyde  produit  à  froid  eo 
contact  avec  le  carbonate  de  manganèse  ou  avec  une  solution  de  bioxyde  de 
manganèse  constamment  maintenue  neutre  par  ce  carbonate. 

Dans  ces  conditions  on  trouve  par  Tanalyse  de  cet  oxyde,  supposé  anhydre 
15,60  7o  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde.  Or  la  théorie  exige  15,8  %  dans  le 
composé  5(MnO')MnO  et  15,25  dans  celui  qui  aurait  pour  formule  4MoOVMiiO. 

On  pourrait  hésiter  entre  les  deux  formules 

4(MnO>)MnO  et  5(MnO*)HnO, 

mais  les  expériences  suivantes  de  H.  Gorgeu,  qui  comprennent  les  actions 
réciproques  du  permanganate  de  potasse  et  des  sels  de  manganèse,  tendent  i 
démontrer  que  dans  les  conditions  précédentes,  c'est  le  composé  5(MnO'jHn(i 
qui  a  dû  prendre  naissance. 

Ces  réactions  sont  différentes  suivant  que  l'un  ou  1  autre  corps  e^sl  en 
excès. 

i"  Lorsque  l'on  verse  peu  à  peu  une  disi^olution  titrée  de  chlorure  de  man- 
ganèse dans  une  dissolution  é^j^alenient  titrée  de  permanganate  de  potasse,  on 
observe  les  faits  suivants:  tant  que  ce  dernier  réactif  est  en  excès,  tout  leman- 
{çanèse  du  sel  passe  à  Télat  de  bioxyde  en  même  temps  que  les  deux  tiers  de 
l'acide  avec  lequel  il  était  combiné  deviennent  libres  ;  cette  quantité  d'acide 
mis  en  liberté  est  même  assez  forte  pour  empêcher  à  un  moment  donné  que 
de  nouvelles  additions  de  sel  de  manganèse  décomposent  le  permanganate 
restant.  Si  l'on  a  soin  de  neutraliser  cet  acide  à  l'aide  de  carbonate  de  chaui 
précipité,  à  mesure  qu'il  se  |)roduit,  on  constate  qu'il  faut  verser  trois  équiva- 
lents de  chlorure  de  manganèse  dans  un  de  permanganate  pour  que  celui-ci 
soit  décoloré  et  que  la  liqueur  ne  renferme  plus  de  manganèse.  Cette  réaction 
peut  donc  d'après  M.  Gorgeu  se  rc|)résenter  par  l'équation  suivante  : 

oMnCI  +  MnW,  KO  H-  2110  ^  KCl  -}-  2HCI  f-  5MnO\ 

2*»  Si  c'est  le  permanganate  que  l'on  verse  peu  à  peu  dans  le  chlorure,  tout 
le  permanganate  se  décompose,  en  même  temps  que  la  liqueur  devient  acide 
et  qu'un  précipité  brun  clair  prend  naissance.  iSi  Ton  a  soin  de  neutraliser 
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somme  précédemment  Tacide  mis  en  liberté,  on  constate,  après  avoir  versé  un 
équivalent  de  permanganate  de  potasse  dans  quatre  de  chlorure  de  manganëscy 
(ne  les  trois  quarts  de  lacide  chlorhydrique  ont  été  mis  en  liberté  et  qu*il  ne 
*«ste  plus  de  manganèse  dans  les  liqueurs.  Nous  aurons  donc  dans  cette  pre- 
xiière  phase  de  la  réaction  : 

4MnCl  -h  MnW,  KO  -f  oHO  --  KCl  4-  3HC1  -f-  5(MnO*)MnO. 

En  continuant  à  verser  le  permanganate  titré,  le  précipité  en  décolore  seul,  la 
^antilé  capable  de  transformer  le  manganite  5(MnO*)  MnO  en  cinq  équivalents 
lie  bioxyde  de  manganèse  ou  d*acide  manganeux  MnO^ 

SMuCl  -h  MnW,  2  KO  +  2H0  =^  2KC1 4-  4UC1  -h  5MnO«. 

bans  ces  réactions  on  n*a  jamais  observé  de  dégagement  gazeux,  soit  d'oxy- 
gène soit  de  chlore. 

Remarquons  que  dans  la  deuxième  expérience  on  ne  peut  à  Taide  de  formules 
simples  représenter  la  formation  d*un  manganite  de  manganèse  ayant  pour 
formule. 

4(MiiO«)MnO. 

M.  Gorgeu  en  conclut  que  cinq  équivalents  de  bioxyde  de  manganèse  mis  en 
contact  avec  un  sel  de  manganèse  maintenu  neutre,  lui  enlèvent  un  équivalent 
de  base  métallique  pour  produire  un  manganite  de  manganèse  dont  la  formule 
est  identique  à  celles  des  manganites  de  potasse  et  de  chaux. 

Les  manganites  précédents  sont  susceptibles  de  quelques  phénomènes  de 
double  échange  qui  prouvent  que  ces  composés  en  présence  des  sels  solubles 
se  comportent  comme  les  sels  insolubles  ordinaires. 

Les  manganites  alcalins,  par  exemple,  échangent  au  moins  la  plus  grande 
partie  de  leurs  bases  avec  la  chaux  ou  la  baryte,  aussitôt  qu*on  les  met  en  contact 
avec  des  solutions  neutres  de  ces  oxydes.  La  double  décomposition  peut  même 
dcTcnir  totale  lorsqu'ils  se  trouvent  en  présence  de  solutions  d'argent  ou  de 
mercure. 

Enfin  les  manganites  calcaires  ajoutés  aux  solutions  de  sels  de  mercure, 
d'ai^nt  ou  de  manganèse  fournissent  des  manganites  de  ces  bases  et  un  sel  de 
calcium  (Gorgeu,  loc.  cit.). 

En  résumé,  M.  Gorgeu  considère  le  bioxyde  de  manganèse  comme  un  acide 
faible,  formant  des'combinaisons  définies  avec  les  bases,  mais  dont  la  capacité 
de  saturation,  lorsqu'il  a  été  préparé  au  moyen  d'acide  azotique  bouillant. 


ACIDE  MANGANIQUE 

Ce  composé  n'est  pas  encore  connu  à  l'état  de  liberté.  On  obtient  des  com- 
binaisons de  l'acide  manganique  avec  les  bases  par  la  calcination  du  bioxyde 
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de  manganèse  avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte  ou  les  azotates  de  ces  oxydes. 
Lor8qu*on  traite  un  manganate  soluble  par  un  acide,  il  se  produit  aussitôt  un 
permanganate.  D après  AschofT,  en  faisant  réagir  lacide  sulFurique concentré 
sur  du  manganate  de  potassium,  on  obtient  un  dédoublement  en  acide  perman- 
ganique  et  bioxyde  de  manganèse  : 

5MnO'  =  MnO»4-MnH)'. 


MANGANATES 

On  savait  depuis  longtemps  que  par  la  calcination  d*un  mélange  de  potasse, 
de  nitre  et  de  bioxyde  de  manganèse,  on  obtenait  une  matière  qui,  en  solution 
aqueuse,  fournissait  un  liquide  vert,  capable  de  prendre  une  teinte  violette, 
puis  rouge,  en  présence  d*un  grand  excès  d*eau.  Cette  singulière  propriété 
avait  fait  donner  à  ce  composé  le  nom  de  caméléon  minéral. 

Voici  les  expériences  faites  par  Scheele  sur  ce  sujet  :  t  Le  manganèse  pulvé- 
risé, mêlé  avec  le  nitre  et  poussé  à  grand  feu  dans  un  creuset  dégage  l'acide 
du  nitre,  et  s'unissant  avec  son  alcali,  forme  une  masse  d'un  vert  sombre,  qui 
se  dissout  dans  l'eau  et  la  colore  en  vert.  Cette  couleur  est  proprement  bleue  ; 
car,  si  l'on  tient  la  dissolution  bouchée  pendant  longtemps,  il  se  précipite  peu 
à  peu  une  poudre  fine  jaune,  qui  est  en  grande  partie  du  safran  de  Mars,  et 
alors  la  dissolution  passe  insensiblement  au  bleu.  Dans  cette  dissolution  le 
manganèse  n'est  que  très  faiblement  uni  avec  l'alcali,  car  Teau  seule  le  pré- 
cipite. Ce  mélange  parait  d'abord  violet,  puis  rouge  ;  et  quand  les  particules 
rouges  se  réunissent,  la  couleur  rouge  disparait,  et  ce  qui  est  au  fond  n'a  plus 
que  la  couleur  naturelle  du  manganèse.  Le  même  effet  a  lieu  lorsqu'on 
ajoute  quelques  gouttes  d'acide  à  la  dissolution,  ou  qu'on  l'expose  quelques 
jours  à  Tair  libre  ». 

En  1817,  Chevillot  et  Edwards  démontrèrent  que  cette  combinaison  est  un 
véritable  sel,  formé  par  l'union  de  la  potasse  avec  un  acide  particulier,  l'acide 
nianganique  {Ann.  de  chim.  et  de  phys,  (2),  t.  IV,  p.  287,  et  t.  VllI,  p.  537)!  Peu 
de  temps  auparavant,  M.  Ghevreul  avait  préparé  le  caméléon  minéral  en  em- 
ployant le  carbonate  de  manganèse  naturel,  et  avait  étudié  les  diverses  colo- 
rations de  sa  solution  aqueuse. 

Forclihammer  (Ann,  philos.,  t.  XVI,  p.  130,  et  t.  XVll,  p.  150),  puis  Fromlierz 
(Poggend.j  Ann.  t.  XXXI,  p.  677)  reprirent  aussi  Tétude  de  ces  combinaisons. 
Enfin  Mitschorlich,  en  1830,  par  l'action  des  alcalis  sur  lebioxyde  de  manganèse, 
mit  hors  de  doute  l'existence  de  deux  acides  du  manganèse  et  en  fit  connaître  la 
composition  et  les  principales  propriétés  (Poggend,,  inn.,  t.  XXV,  p.  287  et 
Ann  de  chim.  etdephys,  (2),  t.  XLIX,  p.  113). 

Les  manganates  alcalins  se  produisent  par  la  calcination  au  contact  de  l'air 
d'un  mélange  d'oxyde  de  manganèse  et  d'alcali.  Si  l'on  emploie  du  bioxyde  de 
manganèse,  la  présence  de  l'air  n'est  pas  indispensable,  une  partie  de  cet  oxyde 
se  transformant  en  sesquioxyde  et  en  oxygène  (Mitscherlich). 

3MnO«  H-  2K0,H0  ==2K0,Mn05  -+-  2H0  -h  MnK)=. 
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La  présence  de  Tair  ou  d'un  azotate  alcalin,  favorise  Toxydation.  et  augmente 
[«  rendement. 

Eu  employant  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  potasse,  Ghevillot 
st  Edwards  n*avaient  pas  observé  la  formation  d'un  manganatedans  une  atmos- 
phère d*azote  ;  cela  peut  tenir  d'après  Elliot  et  Storer  à  l'action  de  Tuzote  sur 
l«  manganate,  qu'il  réduit  en  produisant  de  lacide  azotique  {Répertoire  de 
:rhim.  appliquée j  i86i,  t.  111,  p.  392). 

Les  manganates  à  l'état  solide  ont  une  couleur  verte  si  intense  qu'ils  parais- 
sent souvent  noirs.  Ils  détonent  en  présence  des  charbons  incandescents  et  des 
matières  facilement  oxydables.  Les  manganates'alcalins  sont  seuls  solubles  dans 
l'eau,  les  combinaisons  avec  les  oxydes  alcalino-terreux  et  particulièrement  la 
l)arytc  sont  insolubles.  Les  dissolutions  de  manganates  alcalins  sont  d'un  vert 
intense.  Tous  les  acides  colorent  immédiatement  en  rouge  ces  solutions  par 
suite  de  la  transformation  des  manganates  eif  permanganates. 

Une  solution  d'acide  sulfureux  ou  d'un  sulfite  alcalin  décolore  immédiatement 
un  manganate  soluble  sans  produire  de  dépôt  d'oxyde.  Enfin  l'acide  chlorhydri- 
que  étendu,  qui  ramène  tout  d'abord  au  rouge  la  solution  verte  d'un  manga- 
nate, ne  tarde  pas  a  la  décomposer  avec  formation  de  perchlorure  de  manga- 
nèse de  couleur  foncée  qui  dégage  du  chlore  et  qui  laisse  fmalementune  solu- 
tion incolore  de  protochlorure. 


MANGANATE  DE  POTASSE 

KO  47.74 

Mn03       ,Vi.!26 


iOO.OO 


PréfparatloB.  —  Si  l'on  calcine  au  contact  de  l'air  un  mélange  formé  de 
parties  égales  de  bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé  et  de  potasse  on 
obtient  du  manganate  de  potasse  et  du  sesquioxyde  de  manganèse. 

3MnO»  -f-  KOJIO  =  MnO^KO  -f-  Mn»0=  4- 110. 

\a\  masse  noire  ainsi  obtenue  est  reprise  par  l'eau  ;  on  décante  pour  séparer 
le  sesquioxyde,  et  la  liqueur  verte  évaporée  dans  le  vide  sec  fournit  des  cristaux 
de  manganate  de  potasse  MnO^,KO. 

Béchamp  conseille  de  chauffer  la  masse  de  bioxyde  de  manganèse  et  de 
potasse  dans  un  courant  d'oxygène.  On  mélange  dix  parties  de  bioxyde  pulvé- 
risé et  desséché  avec  douze  parties  de  potasse  dissoute  dans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible  ;  on  dessèche  le  mélange  dans  un  vase  de  tôle,  puis  on 
l'introduit  dans  une  cornue  tubulée.  L'oxygène  arrive  par  la  tubulure  qui  plonge 
juscfu'au  fond  de  la  cornue  et  lorsque  l'absorption  est  terminée,  il  se  dégage 
par  un  long  tube  abducteur  adapté  au  col  et  plongeant  dans  le  mercure. 

On  peut  remplacer  le  courant  d'oxygène  par  un  corps  oxydant  tel  que  le 
chlorate  ou  l'azotate  de  potasse.  On  fait  un  mélange  de  une  partie  de  bioxyde  de 
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manganèse  pulvérisé»  2  parties  de  potasse  et  3  de  chlorate  de  potasse.  On  M 
le  tout  dans  uno.  capsule  de  tôle  et  Ton  agite  avec  une  spatule  de  fer  de  façw 
à  avoir  une  matière  bien  homogène.  Lorsque  tout  le  bioxyde  de  manganèse  i 
été  attaqué  on  laisse  refroidir  et  Ton  reprend  ensuite  par  Teau. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation,  celui  du  moins  qui  peut  fournir  rapi- 
dement du  manganate  de  potasse  mélangé  seulement  de  potasse»  a  été  indiqué 
par  AschofT.  On  porte  à  Tébullition  une  solution  concentrée  de  permanganite 
de  potasse  ^additionnée  de  potasse;  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  par  refroi- 
dissement il  se  forme  une  poudre  cristalline  verte  que  Ton  dissout  à  nouTen 
dans  la  potasse  étendue  : 

Mn'0',KO  -f.  KO  =  2(MnO»,KO)  -h  0. 

Cette  solution  est  évaporée  danâ  le  vide.  Les  cristaux  de  luanganate  qui  se 
séparent  sont  bien  définis,  presque  noira,  d  un  éclat  métallique,  ils  se  temisseol 
à  1  air  en  devenant  verts  (Asclioff»  Poggend.  Ann.  t.  CXI  p.  217). 

On  peut  modifier  le  procédé  d^Aschoff  de  la  manière  suivante  :  dans  un 
creuset  d*argent,  on  fond  de  la  potasse  caustique  et  Ton  y  ajoute  peu  à  peu 
des  cristaux  de  permanganate  de  potasse  de  telle  sorte  que  la  potasse  soit  tou- 
jours en  grand  excès.  On  agite  le  tout;  lorsque  le  dégagement  d*oxygène  a  cessé, 
on  laisse  refroidir  complètement,  puis  on  reprend  par  Teau,  on  filtre  et  ion 
fait  cristalliser  dans  le  vide. 

Le  manganate  de  potasse  étant  facilement  décomposé  par  les  matières  orga- 
niques, il  faut  éviter  de  filtrer  ses  solutions  sur  du  papier.  On  emploie  uu  tam- 
pon d*aniianle  ou  mieux  encore  de  verre  filé. 

Propriétés.  —  Le  manganate  de  potasse  se  présente  eu  .  cristaux  verts  de 
couleur  foncée,  isomorphes  avec  le  sulfate  de  potasse  (Mitscherlich). 

Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  Tair  sec  ;  en  solution  dans  Teau  ils  fournis- 
sent un  liquide  vert  auquel  un  excès  de  potasse  donne  de  la  stabilité. 

En  présence  d'une  graiule  quantité  d*eau  la  solution  verte  de  manganate  da 
potasse  se  transforme  en  permanganate  et  devient  rouge.  Cela  tient  «à  ce  que 
l'eau  renferme  toujours  en  solution  assez  d'oxygène  pour  transformer  Tacide 
manganiquc  en  acide  permangani(iuo. 

2(Mnœ,K0)  -f- 110  -h  0  -^  K0,110 -f-  MnW,KO. 

Si  l'on  n'emploie  pas  un  très  grand  excès  d'eau,  la  décomposition  du  manga- 
nate peut  encore  avoir  lieu,  mais,  dans  ce  cas,  il  se  dépose  de  Thydrate  de 
bioxyde  de  manganèse  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  permanganate  : 

5(MnO^KOj  -f-  5110  =  MnW,KO  -f-  MnO«,HO  -f-  2(K0,H0). 

Knfin,  si  l'eau  employée  renferme  de  l'acide  carbonique  la  transformation  da 
manganate  en  permanganate  en  sera  d*autant  plus  rapide.  L*acide  sulfurique 
étendu,  ou  même  Tacide  carbonique  fait  passer  en  effet  au  rouge  la  teinte 
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Terte  du  manganatè.  Il  se  produit  du  pennaiiganate  et  un  sel  de  protoxyde  de 
manganèse  ;  la  solution  reste  donc  limpide. 

5(MnO»,KO)  4-  4Sœ,H0  =  SO'.MnO  -f-  3(S0»,K0)  -h  2(MnW,K0)  -H  4H0. 

Lorsque  Ton  a  obtenu  cette  solution  rouge  de  permanganate^  on  sait  qu*il 
est  possible  de  la  ramener  au  vert,  c'est-à-dire  à  Fétat  de  manganatè,  en  y 
ajoutant  de  la  potasse  impure,  contenant  des  matières  organiques,  des  azotites 
ou  des  cyanures.  Ces  substances  réduisent  le  permanganate  et  lui  enlèvent  de 
l'oxygène  : 

MnW,KO  -h  KO  =  2(MnO»,KO)  +  0. 

Abandonnée  à  Tair,  une  solution  potassique  de  manganatè  se  décompose  en 
pei-manganate  et  en  bioxyde  hydraté  par  suite  de  l'action  de  l'acide  carbonique. 

Une  dissolution  d'acide  sulfureux  ou  d'un  sulfite  alcalin  décolore  complète- 
ment le  manganatè  de  potasse  sans  produire  de  dépôt  brun.  L'acide  phospho- 
reux fait  d'abord  passer  la  solution  au  rouge,  puis  la  décolore  lentement. 

Le  manganatè  de  potasse,  chaufTé  au  rouge  dans  un  courant  de  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone,  produit  du  sulfure  de  manganèse,  du  polysulfure  de  po- 
tassium et  du  gaz  acide  carbonique.  La  réaction  a  lieu  avec  explosion  si  le  sel 
ne  contient  pas  un  excès  de  potasse  (HûUer,  Poggend.  Ann,,  t.  CXXYII,  p.  404). 


MANGANATE  DE  SOUDE 

Mn(>»,NaO  +  lOHO 

rrépMration.  —  Le  manganatè  de  soude  se  prépare  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  le  manganatè  de  potasse.  On  chauffe  au  rouge  blanc  pendant  environ 
16  heures  un  mélange  à  poids  égaux  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'azotate  de 
soude  ordinaire.  La  masse  refroidie  est  ensuite  pulvérisée  ;  on  reprend  par 
l'eau  et  la  solution  filtrée  sur  du  coton  de  verre,  puis  abandonnée  au  froid, 
fournit  des  cristaux  peu  colorés  ayant  quelque  analogie  avec  le  sulfate  de 
soude.  Ces  cristaux  renferment  dix  équivalents  d'eau  de  cristallisation 
Mn05,NaO,iOHO. 

Profpriétés.  —  Lescristaux  de  manganatè  de  soude  sont  solubles  dans  l'eau. 
Ils  donnent  une  solution  verte  en  se  décomposant  partiellement.  Les  propriétés 
de  cette  solution  sont  semblables  à  celles  du  manganatè  de  potasse. 


t 

t 


MAN6ANATE  DE  BARYTE 
MnCBaO 

Préparation.  —  On  prépare  le  manganatè  de  baryte  soit  en  calcinant  l'azo-^ 
tate  de  baryte  avec  le  sesquioxyde  de  manganèse,  soit  en  faisant  fondre  du 


74  ENCYCLOPÉDIE  ClllHIQUE. 

chlorate  de  potasse  avec  do  la  bante  livdratée  et  en  dissolvant  du  bioxvde de 
manganèse  finement  pulvérisé  dans  le  mélange  en  fusion.  La  masse  refroidie, 
estxMisuite  traitée  par  Teau  pour  la  débarrasser  du  chlorure  de  potassium,  ihi 
obtient  le  man^^nate  sous  forme  d*uue  poudi*e  vert  fonce,  insoluble  dans  IVau. 

Clievillot  et  Edwards  ont  préparé  le  manganate  de  baryte  en  calcinant  à  l'air 
du  bioxyde  de  manganèse  avec  de  la  baryte.  En  employant  le  carbonate  de 
baryte  à  la  température  d'un  fourneau  à  vent,  Abich  a  obtenu  une  masse  cris- 
talline renfermant  dos  cavités  tapissées  de  petits  prismes  quadrangulaim 
(Pofjgend,  Ann,,  t.  XXllI,  p.  7)88). 

En  calcinant  du  bioxvde  de  manî^anésc  avec  de  l'azotate  de  barvte,  le  man- 
ganate  reste  sous  forme  do  poudre  vorto  formée  de  tables  hexagonales  micros- 
copiques (KorcliJiatnmor,  Kosenstielil);  on  Tobliont  dans  le  môme  état  enajon- 
lant  du  bioxyde  do  manganèse  finemont  pulvérisé  à  un  mélange  fondu  de  chlo- 
rate de  potasse  et  de  baryte  (Wœlher). 

On  peut  encort^  préparer  ce  sel  par  voie  humide,  soit  en  ajoutant  un  e\cv> 
dVau  de  baryte  à  une  dissolution  d*acide  permanganique,  soit  eu  faisant  digérer 
du  permanganate  de  l)arylo  avec  de  l'eau  do  baryte.  Dans  VAi  dernier  cas  le  sel 
se  sépare  à  la  surface  en  petits  cristaux  verts. 

Enfin  Bœttger  a  préparé  du  manganate  de  baryte  doué  d'une  belle  couleur 
verte  en  calcinant  dans  une  bassine  de  métal  le  précipité  violet  que  Ton  obtient 
lors(|u'on  traite  une  solution  de  chlorure  de  baryum  par  du  permanganate  di- 
potasse  (Nrues  Hepert,  Phann.,  t.  XXV,  p.  IKi). 

l*roprlétéM.  —  Le  mangaiialo  do  baryte  est  un  sel  cristallin  insoluble  dan^ 
l'eau,  sa  couleur  est  vert  énieraude.  Lorsqu'il  est  sec  il  est  inaltérable  à  Tnir. 
11  est  racilemenl  (lêconiposahle  par  les  arides  :  sa  densité  est  égale  à  4,85. 
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Le  uianiranalo  (Itî  barvte  est  connu  dans  l'industrie  do  la  tointun»  >ouslo 
nom  (le  rcrt  de  ('aascl.  On  lOblient  on  chaulïantun  mélange  de  cpiatorze  parlif^ 
de  bioxyle  de  mau'ranèse  et  de  (juatro-viui'ls  parties  d'azotate  de  baryte,  on  ;• 
ajoute  six  parties  de  sulful(»  de  baryte  pour  eiupèclier  le  mélange  de  fondre: 
ou  bien  vingt-fjunire  parties  d'azotate  do  ^lau.l,^•^nèse,  quarante-six  parties  d'azo- 
tate do  l)aryt(^  et  tienle  parties  de  sulfate.  Quand  la  masse  a  pris  une  couleur 
verte  unifornn*  on  la  retire  du  Ibur  et  on  la  broie. 

Le  manganate  de  haiytt;  peut  être  lixè  sur  tissu  à  l'aide  de  l'albumine  (lloseiiï- 
lliiel.  ,louni.  de  phnnn.,  Til,  I.  XLVI,  p.  Mi). 


MANGANATE  DE  STRONTIANE 


ti'esl  une  poudie  vert  j)àle  insoluble  dans  l'eau   qui  s'obtient  connue  le  si'l 
de  bar\(e  soit  |)ar  voi»»  sèche,  soit  {lar  double  décomposition. 


r  - 
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■ANGANATES  DE  lANeAIIÉSE 

D*après  M.  A  Guyard  il  existerait  trois  combinaisons  d*oxyde  de  manganèse 
et  d'acide  manganique  ayant  pour  formules  : 

MnH)»  =  5MnO,Mnœ. 
MnW  =  4MnO,MnO=. 
MnH)«=:5MnO,Mnœ. 

Ces  composés  ont  les  propriétés  des  oxydes  de  manganèse  hydratés;  leur 
couleur  varie  du  brun  noir  au  brun  rouge  et  ils  ne  présentent  aucune  trace 
de  cristallisation.  L*oxydeMn*0"  =  2(MnH)*)  semble  être  le  type  de  la  série. 

On  les  prépare  en  mélangeant  un  équivalent  de  manganate  de  potasse  à  3,4 
ou  5  équivalents  d*un  sel  de  protoxyde  de  manganèse.  Ils  se  produisent  encore 
en  calcinant  plus  ou  moins  les  permanganates  de  manganèse.  Ils  n*ont  aucune 
propriété  bien  saillante  (A.  Guyard,  Bull.  Soc.  ckim.,  1864,  t.  I,  p.  91). 


■ANGANATE  DE  PLOIB 

Berthier  la  obtenu  à  l'état  anhydre  en  fondant  un  mélange  d*oxyde  de  man- 
ganèse et  d'azotate  de  plomb.  11  se  présente  alors  sous  Taspect  d*nn  verre  de 
couleur  verte  attirant  rhumidité  et  Toxygène  de  Tair,  en  se  colorant  en  brun. 


ACIDE  PERIANGANIQUE  ANHYDRE,  Mn<0' 

Mn»      49.61 
QT        50.39 


100.00 


ailoB.  —  Pour  préparer  Tacide  permanganique  on  introduit,  d'après 
Aschoff,  20  grammes  environ  de  permanganate  de  potasse  dans  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  et  contenu  dans  un  vase  entouré  dun  mélange  réfrigérant  ; 
Tacide  permanganique  se  dissout  avec  une  coloration  verte.  Petit  à  petit  il  se 
dépose  des  gouttelettes  oléagineuses  qui  finissent  à  la  longue  par  se  décom- 
poser, surtout  s'il  y  a  élévation  de  température. 

Le  produit  dont  Aschoff  a  fait  l'analyse  correspond  à  la  formule  MnKT. 

H.  Terreil  a  employé  pour  préparer  l'acide  permanganique  anhydre  la  mé- 
thode suivante  : 

On  dissout  le  permanganate  dans  de  l'acide  sulfurique  dilué  en  évitant  l'élé- 
vation de  température.  La  dissolution  d'un  vert  jaunâtre  est  introduite  dans  une 
cornue  tubulée  qui  communique  avec  un  ballon  bien  refroidi  (l'appareil  ne 
doit  renfermer  ni  bouchons  de  liège,  ni  matières  organiques). 
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On  chaufle  la  cornue  au  bain-marie  vers  60^  ou  70^.  Si  cette  température  est 
dépassée,  il  distille  de  Tacide  sulfurique:  l'appareil  se  remplit  alors  de  sapeurs 
analogues  aux  vapeurs  d*iodc.  Ces  vapeurs  viennent  se  condenser  dans  le  col 
de  la  cornue,  sous  forme  d*un  liquide  épais,  noir  verdàlre  qui  est  de  l'acide 
permanganique.  H.  Terreil  n*a  pas  établi  la  composition  du  liquide  prépara. 

On  ne  peut  pas  obtenir  une  grande  quantité  d  acide  permanganique  en  une 
seule  opération  :  en  effet,  lorsque  la  proportion  d'acide  distillé  commence  à 
élre  un  peu  notable  Tacide  se  décompose  spontanément  avec  une  faible  déto- 
nation. Cette  décomposition  laisse  dans  Tappareil  un  corps  solide,  d'un  noir 
brun,  et  extrêmement  ténu  qui  présente  les  caractères  du  sescpiioxyde  de 
manganèse.  Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelque  temps  à  l'air  humide  la  dis- 
solution de  permanganate  de  potasse  dans  Tacide  sulfurique,  ou  mieux,  si  l'on 
y  verse  quelques  gouttes  d'eau,  Tacide  permanganique  vient  nager  à  la  surface 
sous  forme  de  gouttelettes  oléagineuses,  noir  verdâtre  et  d'un  aspect  métallique. 
Ces  gouttelettes  se  solidifient  quelquefois  en  tombant  au  fond  de  la  liqueur. 

Propriétés.  —  L'acide  permanganique  anhydre  a  été  étudié  d'abord  par 
Chevillot  qui  n'a  fuit  que  l'entrevoir,  puis  par  P.  Thénard,  enfin  par  AschofTet 
par  Terreil. 

Thénard  le  décrit  comme  un  liquide  vert  olive,  Aschoff  lui  attribue  une 
couleur  rouge  foncé  et  Terreil,  enfin,  l'a  obtenu  sous  forme  d'un  liquide  oléa- 
gineux noir  vcrdûtre  à  refiets  métalliqu(*s. 

C'est  un  liquide  peu  stable,  il  répand  l'odeur  de  l'ozoYie;  chauffé  brusque- 
ment à  40^,  il  détone  avec  production  d'oxygène  et  de  bioxydc  de  manganèse 
(Terreil).  Suivant  Aschoff  celle  décomposition  n'aurait  lieu  qu'à  65°  et  il  se 
formerait  du  sosquioxyde  de  manganèse.  La  lumière  solaire  le  décompose 
également. 

Chauffé  avec  précaution,  il  produit  des  vapeurs  violettes. 

Aschoff  n'a  pas  pu  le  solidilier  à  la  température  de  —  20°;  cependant,  d'après 
Terreil,  on  pourrait  l'obtenir  ù  l'état  solide. 

L'oxyde  d'argent,  l'oxyde  de  mercure,  le  peroxyde  de  manganèse  le  dêrom- 
posent  à  froid  (Thénard). 

L'acide  permanganique  est  très  hygroscopique  ;  il  donne  avec  l'eau  une  dis- 
solution violette  que  l'on  peut  arriver  à  conserver  assez  bien  en  la  maintenant 
à  l'abri  de  toutes  poussières  organiques. 

L'acide  permanganique  est  un  oxydant  très  énergique  ;  il  enflamme  instanta- 
nément le  papier  et  l'alcool,  il  détone  violemment  avec  une  belle  lumière 
blanche  lorsqu'il  est  mis  en  contact  avec  un  corps  gras.  Toutes  ces  réactions 
sont  accompagnées  de  vapeurs  violettes.  Une  solution  de  sulfite  de  potassium  le 
décompose  avec  production  de  lumière. 

Il  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  dissolution  verte  et  dans  l'acide 
à  trois  è(iuivalents  d'eau  une  solution  violette  ;  il  semble  que  dans  le  premier 
cas  c'est  de  l'acide  anhydre  qui  se  dissout  et  dans  le  deuxième  de  l'acide 
hvdralé. 
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ACIDE  PERMANfiANIQUE  HYDRATE 
Mn*0%HO 

I.  —  i^  On  prépare  Tacide  permaDganique  hydraté  au  moyen  du 
manganate  de  baryte»  obtenu  par  la  calcination  du  nitrate  de  bai'yte  avec  le 
bioxyde  de  manganèse.  Le  manganate  de  baryte  est  réduit  en  poudre  fine, 
délayé  dans  Teau  et  additionné  d*acide  sulfurique  étendu  qui  fournil  une  solu- 
tion rouge.  On  concentre  la  dissolution  par  Tévaporation  et  Ton  en  précipite  la 
baryte  au  moyen  d*une  petite  quantité  d*acide  sulfurique,  ajoutée  avec  précau- 
tion. La  solution  rouge  pourpre  d'acide  permanganique  doit  être  décantée  et 
non  filtrée,  le  papier  la  décomposerait  instantanément.  L'acide  sulfurique  peut 
être  remplacé  dans  cette  préparation  par  l'acide  carbonique.  On  traite  par  un 
courant  d'acide  carbonique  du  manganate  de  baryte  çn  suspension  dans  trente 
parties  d'eau  jusqu'à  ce  que  le  dépôt,  formé  de  carbonate  de  baryte,  de  bioxyde 
de  manganèse  hydraté  et  d'un  peu  de  permanganate  non  décomposé  soit  devenu 
brun.  Le  liquide  est  décanté,  puis  filtré  sur  de  l'amiante.  La  petite  quantité  de 
baryte  restée  en  solution  est  précipitée  par  deux  ou  trois  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique étendu. 

2<>  On  peut  encore  préparer  l'acide  permanganique  hydraté  au  moyen  du  per- 
manganate d'argent  (obtenu  en  traitant  le  permanganate  de  potasse  par  lazotate 
d'argent).  On  dissout  dans  l'eau  le  permanganate  d'argent,  et  l'on  ajoute  la 
quantité  de  solution  de  chlorure  de  baryum  strictement  nécessaire  pour  que  la 
précipitation  soit  complète.  On  isole  l'acide  permanganique  comme  précé- 
demment. 

* 

3*  Hûnefeld  prépare  l'acide  permanganique  en  décomposant  le  permanga- 
nate de  baryte  par  l'acide  phosphorique  concentré. 

On  décante  la  solution  qui  est  ensuite  évaporée  à  une  douce  chaleur  ;  on 
dissout  dans  l'eau  le  résidu  qui  abandonne  un  peu  de  phosphate  de  baryte  resté 
en  dissolution  et  l'on  évapore  à  nouveau.  L'acide  permanganique  reste  sous 
forme  d'une  masse  rouge  brun,  cristalline  et  rayonnée  qui  ne  renferme  plus  ni 
acide  phosphorique,  ni  baryte,  le  résidu  se  dissout  complètement  dans  l'eau. 

Propriétés.  —  L*acide  permanganique  donne  avec  l'eau  une  dissolution 
d'un  beau  rouge  cramoisi  par  réflexion  et  violette  par  transparence.  Examinée 
au  spectroscopc  en  solution  concentrée  elle  présente  une  forte  absorption  dans 
le  vert  et  le  jaune  ;  en  solution  étendue  elle  fournit  cinq  bandes  très  nettes 
dans  la  même  partie  du  spectre  (Hoppe-Seyler.  Journal  fur  prakt,  chem,,  t.  CX, 
p.  503). 

L'acide  permanganique  n'est  pas  altéré  par  l'action  de  l'oxygène,  de  l'azote 
ou  du  chlore.  Le  phosphore,  le  soufre,  l'iode  et  le  carbone  lui-même  sont  len- 
tement oxydés.  L'acide  iodhydrique  est  transformé  en  acide  iodique.  C'est  un 
oxydant  très  énergique  et  les  métaux  tels  que  le  cuivre,  l'antimoine,  le  bismuth, 
le  mercure  et  l'argent  sont  oxydés  après  un  contact  prolongé.  La  plupart  des 
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oxydes  métalliques  sont  portés  au  maximum  d* oxydation  par  raction  de  racidf 
permanganique. 

Sa  solution  attaque  très  rapidement  les  matières  organiques.  Elle  a  sur  les 
matières  colorantes  la  même  action  que  le  chlore.  Dans  toutes  ces  réactions 
Tacide  permanganique  est  ramené  à  Tétat  de  sesquioxyde  hydraté  ou  de 
bioxyde  hydraté.  Dans  certains  cas,  cependant,  lorsqu'il  peut  rester  dissous^  le 
métal  est  ramené  au  premier  degré  d*oxydation  ;  ainsi,  avec  Tacide  sulfureux, il 
se  forme  du  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse;  avec  lacide  chlorhydriquejl 
se  produit  du  protochlorure. 

L'acide  permanganique  décompose  Tammoniaque  en  donnant  de  IVau  et  de 
Tazote  (Mitscherlich)  : 

5MnW  -f-  ^AzH'  =  r)Mn*œ  -h  12H0  -h  4Az. 

Un  grand  nombre  de  corps  simples  ou  composés  détruisent  Tacide  perman- 
ganique; ainsi  un  courant  dliydrogène,  d*hydrogène  sulfuré,  d'hydrogène 
phosphore  décomposent  cette  solution.  Les  réactions  sont,  en  génêrah  les 
mêmes  qu  avec  les  dissolutions  de  permanganates,  mais  elles  se  font  plus 
facilement. 


PEHM.VNfKVNATKS 

L*ncide  permanganique  forme  avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  stron- 
tiane,  Toxyde  d'argent,  etc.,  dos  sels  cristallisés  et  bien  défmis.  (les  sels  sont 
isomorphes  avec  les  perc.hlornles  des  m(**mes  bases. 

On  les  obtient  le  plus  souvent  par  l'action  d'un  aride  étendu  sur  les  manpî- 
nates. 

5(MnO\KO)  -h  iiSOMlO)  =  SO^MnO  -h  5(SÔ\K0)  -h  î2(Mn«0'.K0)  H-  illO. 

,  Nous  avons  vu  précédennnent  (lu'Asehoff  préparait  le  inanganate  de  pottisse 
en  i)()rlant  à  l'ôbullition  une  solution  concentrée  de  permanganate  en  prêî<onco 
d'un  excès  de  potasse. 

Mn^-0",K( )  -f-  KO  =  2(MnO\KO)  -h  0. 

H  est  d(mc  facile  de  Iransfonnei'  un  nianj^anate  en  permanganate  et  inver><^ 
ment. 

On  peut  encore  obtenir  les  |)ernianganates  en  traitant  les  manganates  par  un 
courant  de  chlore. 

2(MnO^KO)  -h  Cl  =  MnH)',KO  +  KGl. 

Les  |>erinanganates  sont  d'un  rouge  brun  foncé,  presque  noir;  ils  ont  parfois 
un  éclat  intHallicjue.  Projetés  sur  des  charbons  incandescents  ou  en  prêsenciMlc 
matières  (n'ganiques,  ils  détonent  comme  les  nitrates  ouïes  chlorates. Cliauff»-?^ 
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seuls,  les  permanganates  alcalins  se  transforment  en  manganate  et  en  une 
combinaison  de  potasse  et  de  bioxyde  de  manganèse  ;  en  même  temps  il  se 
dégage  de  Toxygéne. 

Les  permanganates  sont  solubles  dans  Teau,  quelques-uns  sont  déliquescents; 
le  moins  soluble  est  le  permanganate  d'argent.  Leurs  solutions  sont  rouge  pour- 
pre et  ont  comme  Tacide  permanganique  un  pouvoir  colorant  très  intense. 
Cette  solution  aqueuse  ne  se  détruit  que  lentement  et  conserve  sa  couleur  rouge 
même  lorsqu'elle  est  étendue  de  beaucoup  d*eau^ 

L'ammoniaque  décompose  assez  rapidement  la  solution  des  permanganates  ; 
il  se  produit  un  précipité  brun  et  la  liqueur  est  décolorée.  Les  sels  ammonia- 
caux, tels  que  le  chlorhydrate  et  le  sulfate  d'ammoniaque  ne  modifient  pas  la 
solution  rouge  des  permanganates. 

Si  l'on  verse  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide  sulfurique  sur  les  permanga- 
nates à  l'état  solide,  ils  sont  décomposés;  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  il  se 
produit  de  l'hydrate  de  bioxyde  de  manganèse.  Par  une  élévation  de  tempéra- 
ture on  obtient  un  degré  inférieur  d'oxydation  du  manganèse.  Si  Ton  traite  les 
solutions  des  permanganates  alcalins  par  l'acide  sulfurique,  l'acide  nitrique  ou 
l'acide  phosphorique  étendu,  elles  conservent  très  longtemps  leur  coloration 
rouge  et  ne  sont  pas  modifiées  par  ces  acides.  Si  cependant  l'acide  jiitrique 
contient  une  quantité,  même  très  faible  d'acide  hypoazotique,  la  liqueur  est  dé- 
colorée. En  faisant  bouillir  avec  les  mêmes  acides  étendus  la  solution  d'un 
permanganate  alcalin,  et  en  prolongeant  l'ébullition,  une  réduction  partielle 
de  Tacide  permanganique  se  produit  et  il  se  forme  un  précipité  brun  :  plus  la 
solution  de  permanganate  est  étendue,  moins  la  réduction  a  de  tendance  à  se 
produire. 

L'acide  sulfureux  ou  la  solution  d'un  sulfite  ou  d'un  hyposulfite  décolore  et 
décompose  immédiatement  les  permanganates  alcalins. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  avec  rapidité  les  solutions  des  permanga- 
nates. Il  s.e  produit  un  abondant  dégagement  de  chlore  gazeux.  Si  la  solution 
est  très  étendue,  la  couleur  rouge  persiste  pendant  longtemps  à  froid,  mais  il 
se  dépose  peu  à  peu  sur  les  parois  et  au  fond  du  vase  de  l'hydrate  de  ses- 
quioxyde  de  manganèse.  En  chauffant,  la  décoloration  est  immédiate  ;  le  chlore 
se  dégage  et  la  dissolution  qui  reste  limpide  renferme  du  protochlorure  de 

manganèse  : 

MnW,KO  -+-  8HC1  ^-  2MnCI  -{-  KCI  H-  SCI  H-  8H0. 

Enfin  la  plupart  des  matières  organiques  décomposent  facilement  les  solu- 
tions des  permanganates. 


PERMANGANATE  DE  POTASSE  Mn'Os  KO 

KO  29.75 

MnW      70.25 


100.00 
Préparation.  —  Le  permanganate  de  potasse  se  forme  toutes  les  fois  que  les 
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oxydes  de  manganèse  sont  calcinés  en  présence  de  corps  oxydants,  comiM 
Tazotate  de  potasse,  le  chlorate  de  potasse,  etc.  ;  il  se  forme  également  dam  la 
calcination  du  manganate  dans  un  courant  d'oxygène. 

Chevillot  et  Edwards  indiquent  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  dn 
permanganate  de  potasse  : 

On  calcine  un  mélange  formé  d*une  partie  de  peroxyde  de  manganèse  et 
d*une  partie  de  potasse  ou  de  deux  parties  d*azolate  de  potasse;  on  reprend pir 
Tcau  le  produit  et  Ton  évapore  la  dissolution  à  pellicule;  si  la  solution  est 
verte,  elle  est  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide  azotique. 

Woclher  a  préparé  le  permanganate  de  potasse  de  la  façon  suivante  :  dans  da 
chlorate  dépotasse  fondu,  il  ajoute  de  la  potasse,  puis  du  bioxyde  de  manga- 
nèse pulvérisé  et  en  excès.  Le  bioxyde  se  dissout  dans  la  masse  en  fusion  avec 
une  belle  coloration  verte.  On  chauffe  jusqu'à  décomposition  complète  du  chlo- 
rate, on  traite  la  masse  refroidie  par  de  l'eau  bouillante  et  Ton  fait  cristalliser. 
Si  la  calcination  n'a  pas  été  poussée  assez  loin,  les  eaux  mères  de  la  première 
cristallisation  fournissent  des  cristaux  de  perchlorate  en  même  temps  que  des  . 
cristaux  de  permanganate  (Woelher,  Poggend.  Ann.,  t.  XXVII,  p.  626). 

Gregory  a  modifié  le  procédé  de  Woelher,  et  sa  méthode  est  encore  actuelle- 
ment la  meilleure  et  la  plus  usitée.  Voici  en  quoi  consiste  cette  préparation. 

On  ajoute  dix  parties  de  potasse  dissoute  dans  fort  peu  d'eau  à  un  mélange 
de  huit  parties  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  sept  parties  de  chlorate  de 
potasse  ,  on  évapore  ù  sec,  ce  qui  produit  déjà  une  certaine  quantité  de  per- 
manganate, puis  on  calcine  au  rouge  naissant  jusqu'à  complète  dëcompositiun 
du  chlorate.  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  la  masse  bien  refroidie  et  pulvérisée: 
on  décante  ou  l'on  filtre  sur  de  l'amiante  et  Ton  abandonne  la  solution  au  re- 
froidissement. On  obtient  ainsi  du  p<^rnianganate  cristallisé  en  longs  prisme^ 
(Journ.  Pharm.y  t.  XXI,  p.  51t2). 

Grœgcr  emploie,  pour  préparer  le  permanganate  de  potasse,  le  mélange 
d'oxydes  que  l'on  obtient  par  calcination  i\  Tair  du  carbonate  de  manganèse.  11 
mélange  intimement  : 

i?)0  parties  d'oxyde, 

181     —      de  potasse, 

100     —      de  chlorate  de  potasse, 

et  il  chauffe  le  tout  au  rouge  sombre.  La  masse  est  reprise  par  l'eau  et,  apK'S 
filtration  on  fait  cristalliser  ainsi  que  nous  l'avons  vu  plus  haut  (Grœgcr.  Joum 
fûr,pr(iki.  cheinie,  t.  Xr.VI,  p.  i()l>). 

Réchnnip  a  préparé  le  permanganate  de  potasse  en  traitant  directement  le 
manganate  de  potasse  par  roxygène. 

On  introduit  dans  une  bassine  de  fer  dix  parties  de  bioxyde  de  manganèse 
finomont  pulvérisé  et  lavé  à  l'acide  nitrique  faible,  douze  parties  de  potasse 
caustique  bien  fondue  (celle  du  commerce  de  la  droguerie  contient  souvent 
plus  du  sixième  de  sou  poids  d'humidité)  et  très  peu  d'eau,  juste  ce  qu*il  en 
faut  pour  que  le  mélange  devienne  pâteux  sur  le  feu.  La  masse  est  desséchée 
rapidement  en  remuant  sans  cosse  avec  une  forte  spatule  de  fer  :  on  obtient 
ainsi  des  grumeaux  plus  nu  moins  volumineux  et  suffisamment  poreux  ;  à  la 
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fin  on  donne  un  bon  coup  de  feu  pour  chasser  toute  Thumidité.  Pendant  ce 
traitement  la  masse  prend  déjà  une  teinte  verte. 

Le  mélange  alcalin  encore  chaud  est  introduit  dans  une  cornue  tubulée  en 
gi*ès  dans  l'axe  de  laquelle  on  a  ajouté  d*avance  à  Taide  d*un  bon  bouchon 
entouré  de  lut  argileux,  un  tube  de  verre  vert  d'un  diamètre  aussi  grand  que 
possible.  Il  faut  que  ce  tube  atteigne  le  fond  de  la  panse  de  la  cornue  et  que, 
pour  empêcher  qu*il  ne  s*obstrue,  on  entoure  son  ouverture  inférieure  de 
quelques  fragments  de  verre  concassé.  Cette  cornue  est  placée  sur  un  fromage 
élevé  ou  sur  un  cône  en  tôle,  dans  un  fourneau  muni  de  son  laboratoire  de 
façon  qu'elle  puisse  être  chauffé  sur  toute  la  surface.  A  son  col  on  adapte 
un  tube  recourbé  qui  plonge  de  2  centimètres  dans  du  mercure.  Par  le  tube  de 
verre  qui  pénétre  jusqu'au  fond  de  la  panse  de  la  cornue,  on  fait  arriver  un 
courant  d*oxygène  sec  et  exempt  d'acide  carbonique.  Lorsque  la  cornue  a  été 
portée  au  rouge  sombre,  Tabsorption  de  Toxygéne  commence  ;  elle  est  si  rapide, 
que,  malgré  Tabondance  du  dégagement  de  ce  gaz,  aucune  bulle  ne  s'échappe 
par  le  tube  qui  est  adapté  au  col  de  la  cornue. 

On  reconnaît  que  Taction  touche  à  sa  fin  lorsque  Toxygéne  commence  à  se 
dégager  par  rorifice  du  tube  qui  plonge  dans  le  mercure  ;  on  peut  le  recon- 
naître aussi  en  observant  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeur  d'eau  ;  en  effet  par 
l'équation 

MnO»  +  0  H-  KO,HO  =  MnO',KO  +  HO, 

il  est  visible  que  Toxygène  absorbé  est  proportionné  à  Teau  dégagée.  Seulement 
l'absorption  est  un  peu  plus  considérable  que  ne  findique  l'équation,  attendu 
qu'il  se  forme  en  même  temps  du  permanganate.  Quoi  qu'il  en  soit,  lorsque 
l'absorption  est  terminée,  on  laisse  refroidir  la  cornue  et  on  la  vide,  ce  qui 
est  très  facile,  car  la  masse  n'est  presque  pas  agglomérée;  cette  matière  est 
reprise  plusieurs  fois  par  l'eau  chaude  ;  la  liqueur  bleu  verdàtre  que  l'on 
obtient  ainsi  contient  le  mélange  de  manganate  et  de  permanganate.  Pour  décom- 
poser le  manganate,  on  profite  d'une  indication  de  Mitscherlich  qui  a  transformé 
le  manganate  de  baryte  «n  permanganate  par  l'action  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'observation  de  Forchhammerqui  a  montré  que  cet  acide  fait  passer  le  man- 
ganate du  vert  au  rouge.  On  soumet  donc  la  liqueur  à  l'action  d'un  courant 
d'acide  carbonique  lavé,  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  ait  pris  la  teinte  rouge 
cai'actéristique  du  permanganate. 

Après  un  repos  de  24  heures  pour  donner  au  bioxyde  de  manganèse  ré- 
sultant du  dédoublement  de  l'acide  manganique  le  temps  de  se  séparer,  on 
décante  et  l'on  fait  rapidement  évaporer  la  liqueur  ;  on  peut  pour  cela  porter 
sans  danger  la  température  presque  jusqu'à  rëbullition  du  liquide.  Par  le 
refroidissement,  on  obtient  une  belle  cristallisation  de  permanganate.  On 
continue  la  concentration  tant  qu'on  obtient  des  cristaux  prismatiques.  En 
général  pour  i  kilogramme  de  bioxyde  employé,  on  retire  de  350  à  400  grammes 
de  permanganate  de  première  cristallisation  (Note  sur  la  préparation  de  l'hy- 
permanganate  de  potasse  par  M.  A.  Béchamp.  Annales  de  chimie  et  de  physique 
(3'  s.)  t.  LVIl,  p.  295). 

Stoedler  opère  également  sur  le  manganate  ;  il  a  recours  à  un  courant  de 
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chlore  pour  le  transformer  en  perniunganute.  De  celle  façon  tout  le  manga- 
nèse est  utilisé,  il  ne  se  dépose  pas  d'oxyde  : 

l>(MnO-\KO)  -h  Cl  =  KGl  H-  MuH)",KO. 

On  cijoute  de  Teau  eliaude  au  inaugauate  brut  pivparé  par  les  procédés  ordi- 
naires, puis  on  y  fait  passer  du  chlore  en  agitant  continuellement  jusqu'à  ce  que 
la  couleur  soit  devenue  rouge  :  on  étend  alors  d*une  grande  quantité  d'eau,  on 
filtre  sur  de  l'amianto,  puis  on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  peliicait* 
(/.  prakt.  chem.  t.  Clll,  p.  107). 

On  obtienl  encore  le  permanganate  de  potasse  en  faisant  di^éi*er  à  uue  doikï 
dialeur  un  mélange  d'un  sel  do  protoxyde  de  manganèse  avec  de  riiypochlorJte 
de  potasse  et  du  bicarbonate  de  potasse. 

Pnrificailoii  dn  permani^aBate  de  potaMse.  -—  Le  permanganate  de  pOtas&C 

se  rencontre  facilement  dans  le  connnorcc  des  produits  chimiques  en  beaux 
cristaux  ;  cependant  il  renferme  diverses  impuretés,  qui  liivnt  leur  orisjiim 
des  procédés  employés  pour  sa  préparation  :  on  peut  y  rencontrer  de  petil^ 
quantités  de  chlorate  de  potasse,  de  nitrate  de  potasse,  de  chlorure  de  pota.*^ 
sium,  enfin  de  carbonate  ou  de  sulfate  de  potasse.  Il  est  donc  utile  le  plus 
souvent  de  purifier  le  permanganate  de  potasse  par  de  nouvelles  cristalli- 
iiations   jusqu'à  ce  que  ce  com))Osé  ne  renferme  plus  de  sels  étranger». 

Pour  s'assurer  de  sa  pureté,  on  mélange  ce  sel  avec  un  peu  de  fi>rmîatc  ou 
d'acétate  pur  et  l'on  pntjetle  quelques  parcelh'S  du  mélange  dans  un  tubf 
de  verre  fortement  rjiauiïé  :  on  re|)rend  jmr  l'eau  et  la  liqueur  ne  doit  ren- 
fermer ensuite  ni  ihlorure,  ni  sulfate.  Quant  à  la  présence  des  nitrates,  uni.: 
reconnaît  en  distillant  une  solution  étendue  de  permanganate  avec  de  YdàÀi' 
sulfurique  et  en  recherchant  l'acide  nitrique  dans  le  produit  volatil  (lîorlier- 
ches  sur  l'emploi  du  permanganate  de  potasse  connue  agent  d'oxydatiou  par 
M.  Berthelol,  Annalrs  de  plnia.  et  dr  rlihnic  (i)  t.  XV,  p.  577»). 

Proprltrit-N.  —  Le  permanganate  de  potasse  cristallise  dans  le  système  dii 
prisme  oblique  à  hase  rectangle;  il  est  isomorphe  avec  le  perchlorale  de  po- 
tasse. Il  se  présente  en  prismes  volumineux  d'un  vert  fonce  à  rellets  moi*dori'S 
Exposés  à  l'air,  ces  cristaux  deviennent  d'un  bleu  d'acier  sa  us  Js'a  Itérer  profon- 
dément. Leiu'  poussière  est  d'un  rouf;e  cramoisi.  Ils  fournissent  avec  l'eau  une 
solution  possédant  une  belle  (*oulenr  pourpre,  mais  qui  s'allérc  assez  rapidfr 
ment.  La  puissance  tinctoriale  du  perman«^anate  de  potasse  est  très  graiide. 
une  parcelle  de  ce  composé  suffit  pour  donner  une  teinte  rosée  à  plusieui> 
litres  d'eau.  Daprès  Milscherlich,  le  permanganate  de  potasse  est  solubledaiiî 
15  à  10  parties  d'eau  froid»'.  Ses  cristaux  ont  une  densité  de  ti,7l. 

Chauffé  à  'JiO"  le  permanganate  de  potasse  cristallisé  se  décompose  eud^ 
gageant  de  l'oxygène  et  fournissant  un  résidu  de  manganate  de  potasse  et  d' 
bioxyde  de  manganèse  (Thénard,  Comptes  rcndm  t.  XLIL  p.  oX"!)  : 

!2(Mn«0",K0j  ■—  :i(MiiO-',KO)  4-  2MnO*  +  40. 
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Action  des  aicalu.  —  Nous  avons  déjà  indiqué  à  propos  des  généralités 
sur  les  mauganates  quelle  était  laction  des  alcalis  sur  les  permanganates. 

Si  Ion  fait  réagir  de  la  potasse  pure  sur  du  permanganate  de  potasse,  il  ne 
se  produit  aucune  altération  ;  la  couleur  du  permanganate  nest  en  rien  changée. 
Vient-on  à  ajouter  à  un  semblable  mélange  une  petite  quantité  d  un  composé 
organique,  une  goutte  d'alcool  par  exemple  ou  une  très  petite  quantité  d'un 
cyanure  alcalin,  aussitôt  la  réduction  se  produit  ;  de  rouge  la  liqueur  devient 
verte,  le  permanganate  a  été  ramené  à  l'état  de  manganale.  Cette  expérience 
nous  explique  pourquoi  la  potasse  ordinaire  peut  produire  la  transformation 
du  permanganate  en  manganatc,  c'est  que  cet  alcali  impur  contient  toiyours 
des  cyanures  et  des  azotiles.  On  comprend  très  bien  que,  dans  ces  conditions, 
la  transformation  exige  pour  se  produire  un  grand  excès  de  potasse,  c'est- 
à-dire  une  certaine   quantité   des  impuretés  qu'elle  renferme. 

Si  Ion  prend  la  solution  de  permanganate  additionnée  de  potasse  pure  qui 
conserve  sa  couleur  et  qu'on  l'évaporé  dans  le  vide,  on  obtiendra  des  cristaux 
de  permanganate  absolument  inaltérés.  11  n'en  sera  point  de  même  si  cette  so- 
lution est  abandonnée  sans  précautions  à  une  évaporation  lente  ;  dans  ce  cas 
les  poussières  organiques  en  suspension  dans  l'air  produiront  une  réduction  et 
le  liquide  changera  de  couleur.  De  l'eau  impure  renfermant  en  solution  des 
matières  organiques  produira  le  même  phénomène. 

Action  des  acides.  —  L'acide  suliurique  concentré  décompose  rapidement 
le  permanganate  de  potasse  cristallisé  ;  il  se  dégage  de  l'oxygène  entraînant 
des  vapeurs  roses  d'acide  permanganique.  Cet  oxygène  est  ozonise,  ainsi  que 
cela  se  produit  dans  toutes  les  préparations  d'oxygène  qui  se  font  à  froid. 
Avec  l'acide  sulfurique  étendu,  la  décomposition  se  produit  encore,  surtout  si 
Ton  chauffe,  et  dés  50°  il  commence  à  se  dégager  des  bulles  d'oxygène  ;  à  100^ 
la  décomposition  est  très  rapide. 

Nous  avons  insisté  déjà,  à  propos  des  propriétés  générales  des  permanganates 
sur  cette  action  des  acides  et  nous  avons  fait  remarquer  que  la  plupart  des 
acides  non  saturés  d'oxygène  passaient  à  l'état  de  peroxydes  en  présence  du 
permanganate  de  potat-se. 

Actions  des  rédacteurs.  —  Le  permanganate  de  potasse  est  immédiatement 
détruit  par  les  matières  minérales  réductrices.  Si  les  liqueurs  sont  neutres  ou 
légèrement  alcalines,  le  permanganate  se  transforme  en  sesquioxyde,  si  le  mé- 
lange est  acide  on  obtient  le  sel  de  protoxyde  de  manganèse  correspondant. 

L'hydrogène  sulfuré,  phosphore  et  arsénié,  l'acide  iodhydrique,  l'acide  sulfu- 
reux, Tacide  phosphoreux,  l'acide  arsénieux  réduisent  instantanément  le  per- 
manganate de  potasse.  C'est  en  se  fondant  sur  cette  propriété  qu'il  est  possible 
de  purifier  l'hydrogène  produit  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique.  Le 
gaz  passe  bulle  à  bulle  dans  une  solution  de  permanganate  acide  et  dans  une 
solution  de  permanganate  basique  où  il  abandonne  toutes  ses  impuretés. 

Les  solutions  des  sels  de  protoxyde  de  fer  sont  immédiatement  ramenées  à 
l'état  de  sels  de  sesquioxyde  par  une  solution  de  permanganate  de  potasse.  De 
même  les  sels  de  protoxyde  d'étain  fournissent  des  sels  de  peroxyde.  Les  sul- 
fures sont  oxydés  et  donnent  des  sulfates. 
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Une  solution  alcaline  renfermant  du  chrome  à  Tétat  de  sosquioxyde  se  trans- 
forme en  chromate  sous  l'action  du  permanganate  de  potasse  (Âlvaro  Reynoàot. 

Les  chlorures  de  métalloïdes  sont  décomposés  par  une  solution  de  perman- 
ganate en  fournissant  de  Tacidc  chlorhydrique  et  un  acide  oxygéné.  L*iodnrcde 
potassium  est  transformé  en  iodale  et  il  se  produit  en  même  temps  de  la 
potasse  et  du  sesquioxyde  de  man<i:anése. 

Le  permanganate  de  potasse  on  poudre  forme  avec  le  soufre  et  le  phospliorc 
des  mélanges  qui  détonent  par  le  choc  ou  par  une  élévation  de  température: 
un  mélange  de  charbon  et  de  permanganate  de  potasse  brûle  comme  de 
Tamadou. 

D'après  Cloéz  et  Guignct,  le  permanganate  de  potasse  transforme  rammonid- 
que,  à  froid  en  acide  azoteux  et  A  chaud  en  acide  azotique. 

Anlon  de*  maii^reii  organique».  —  i/action  Oxydante  dii  pei*manganato 
de  potasse  sur  les  substances  organiques  a  été  étudiée  par  un  grand  nombre 
de  chimistes;  nous  citerons  plus  particulièrement  Péande  Saint-Gilles  {Annale% 
de  chimie  cl  dé  physique  (5**  s.)  t.  LV,  p.  388  (1859);  Cloêz  et  Guignet  (Comptet 
rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  XLYI,  p.  ItlO  et  XLVII,  p.  710)  et  enlin 
H.  Berlhelot  qui  dans  une  étude  d'ensemble  a  déterminé  les  conditions  et  la 
marche  de  la  réaction  (Hecherchcs  sur  l'oxydation  des  principes  organique 
par  M.  Berlhelot.  Annales  de  chimie  et  de  physique  (4'"  s.)  t.  XV,  p.  345). 

Les  substances  organiijues  donnent  lieu  à  des  phénomènes  très  divci^  au 
contact  du  pcrmauganate  de  potasse.  Les  unes  résistent  à  l'oxydation,  du  nioiii> 
jiendant  un  lemps  assez  lonj^  (arides  :  acétique,  butyrique,  valérique,  benzoîqiu'. 
camphorique,  etc.)  ;  d'autres  sont  entièrement  transformées  en  eau  et  eu  acid»' 
carbonique  comme  dans  une  véritai»le  combustion  (acides  oxalique  et  foriiiique  ; 
mais  le  plus  grand  nombre  subit  une  décomposition  moins  avancée,  qui  taiiti'*! 
se  produit  à  la  tem))érature  ordinaire  et  tantôt  exige  l'application  d'une  rlialoiir 
voisine  de  lOO".  L'îicidilé  ou  ralcalinilé  du  milieu  exerce  fréquemment  une  in- 
lluence  prononcée  surces  réactions,  et  dans  la  presijue  totalité  des  cas,  l'oxyda 
lion  n'alleint  son  maximum  qu'en  |)résene.e  d'un  excès  de  permanganate. 

Le  cyanogène  et  l'acide  eyaniiydrifjne  sont  oxydés  à  froid  par  le  permaiiî,'.»- 
nale  de  potasse,  il  se  forme  du  carbonate  et  de  l'azotate  de  potasse.  Le  fcrn»- 
cyaimrtî  de  potassium  fournil  du  f(*rricyanure,  la  naphtaline  de  l'acide  plitali- 
que;  le  ramplire  de  l'acide  eampliorique,  l'alcool  de  l'acide  acétique ;i^ 
acides  gras  de  l'acide  suceinicjue. 

U'aprés  les  recherebes  de  M.  Herthelol  sur*  l'oxydation  des  earbures  benzéni- 
(|ues,  le  t(dnène  doime  de  l'acide  ben/oïc|ue,  le  xylène  les  acides  loluique  tl 
lérè|)htali(jue,  le  styrolène  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  carbonique  ol  1' 
benzine  en  solution  alcaline  de  l'acide  oxaliijue,  de  l'acide  carbonique  et  uni' 
petite  quantité  d'un  acide  gras  analogue  à  l'acide  propionique. 

t)n  comprend  très  bien  que  les  |)roduits  d'oxydation  varient  suivant  l'alcaii- 
nilé  ou  l'acidité  du  milieu.  M.  Berlhelot  a  étudié  ces  différentes  conditions 
Après  avoir  déterminé  l'aclion  du  permanganate  sur  les  carbures  benzeniquos 
ce  savant  a  éludié  l'oxydntion  des  acides  organiques.  L'acide  acétique  en  solu- 
tion alcaline  est  transformé  en  acide  oxalique,  acide  carbonique  et    -m:  l'aride 
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butyrique  donne  de  l'acide  carbonique,  de  Tacide  oxalique  et  une  petite  quan- 
tité d  acide  succinique.  M.  Berthelot  conclut  de  ses  recherches  que  la  réaction 
du  permanganate  de  potasse  sur  les  principes  organiques  est  illimitée.  0  i 
peut,  en  effet,  parvenir  à  réduire  ces  principes  entièrement  ou  presque  entière- 
ment en  eau  et  en  acide  carbonique,  à  l'aide  du 
susdit  réactif.  Comme  exemple  de  ces  réactions 
complètes ,  nous  citerons  l'essence  de  térében- 
thine. En  opérant  à  froid,  dans  une  liqueur  très 
acide  et  par  une  réaction  prolongée  pendant  un 
an,  H.  Berthelot  a  transformé  ce  carbure  à  peu 
près  en  totalité,  en  eau  et  en  acide  carbonique. 
On  peut  faire  une  observation  semblable  sur  l'a- 
cétone, en  opérant  à  froid  et  dans  une  liqueur 
très  alcaline. 

Enfin  sans  entrer  dans  plus  de  détails  sur 
toutes  ces  réactions  nous  rappellerons  que  grâce 
au  permanganate  de  potasse,  M.  Berthelot  a  pu 
réaliser  l'importante  synthèse  de  l'acide  oxalique 
par  Taddition  successive  des  trois  éléments  qui 
constituent  cet  acide  :  carbone ,  hydrogène  et 
oxygène. 


carbone  -h  hydrogène  =  acétylène 
acétylène  -f-  oxygène     =  acide  oxalique 

Il  suffît  de  faire  agir  sur  l'acétylène  gazeux,  à 
la  température  ordinaire,  une  solution  de  per- 
manganate de  potasse  pur,  ou  mieux  rendue  for-  ^'^«-  ^^ 
tement  alcaline.  On  ajoute  la  solution  peu  à  peu, 

par  très  petites  quantités  à  la  fois,  en  refroidissant  et  en  agitant  continuelle- 
ment et  tant  que  la  liqueur  se  décolore.  Arrivé  près  du  terme,  on  filtre,  pour 
séparer  le  bioxyde  de  manganèse.  Le  liquide  renferme  alors  une  grande  quan- 
tité d'acide  oxalique,  uni  à  la  potasse  et  facile  à  caractériser  et  à  isoler  par  les 
procédés  ordinaires.  En  môme  temps  prennent  naissance  de  l'acide  formique 
et  de  l'acide  carbonique,'  lesquels  peuvent  être  envisagés  comme  produits  par 
la  transformation  d'une  partie  de  l'acide  oxalique  à  l'état  naissant  : 

C*HW  =  CW -j- CWO*. 


Dans  une  liqueur  acide,  l'oxydation  de  l'acétylène  par  le  permanganate  de 
potasse  donne  seulement  naissance  aux  acides  formique  et  carbonique  :  l'acide 
oxalique  ne  peut  prendre  naissance,  attendu  que  l'acide  oxalique  est  oxyde  com- 
pléiementdanscette  condition,  comme  M.Hempelnousl'a  appris  (Jahresbericht.... 
ron  Liebig,  fur  1853,  p.  627).  La  même  chose  arrive  quelquefois  dans  une  liqueur 
neutre,  c'est-à-dire  avec  Tacétylène  et  le  permanganate  de  potasse  pur  et 
sans  addition  d'alcali,  parce  qu'une  telle  liqueur  tend  h  devenir  acide  à  cause 
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de  l'oxydation  môme.  Aussi  la  présence  d'un  alcali  libre  el  en  grande  quantité 
est-elle  favorable  à  la  production  de  Tacide  oxalique  aux  dépens  de  Tacétylène. 
Elle  n'empêche  pas  d*ailleurs  à  froid,  l'apparition  de  l'acide  formique»  bien  que 
cet  acide  soit  détruit  par  un  excès  du  permanganate  rendu  alcalin,  sous  l'io- 
fluence  du  temps  et  surtout  d'une  légère  élévation  de  température,  circonstaDces 
qui  tendent  à  accroître  la  proportion  définitive  d'acide  carbonique  (Berthelot, 
Nouvelle  méthode  pour  la  synthèse  de  Tacide  oxalique  et  des  acides  homolo- 
gues. Afin,  de  chimie  et  dephys.  (i*  s.)  t.  XV,  p.  545,  i868). 

Cette  propriété  oxydante  du  permanganate  de  potasse  a  été  souvent  appliquée 
en  chimie  organique  à  la  purification  des  principes  immédiats  souillés  de  prin- 
cipes colorants.  On  a  pu  Tutiliser  aussi  pour  la  décoloration  de  quelques  fibres 
textiles. 

ACTION    DE    l'kAU    OXYCKNKE    SlR   LE    PEnXAMGAXATE   DE    POTASSE. 

Cette  étude  a  été  reprise  récemment  par  H.  Berthelot,  nous  ne  pouvons  mieui 
faire  que  de  citer  lès  résultats  obtenus  par  ce  savant  : 

((  i.  Cette  réaction  est  des  plus  singulières  :  en  effet  les  deux  composes, 
mis  en  présence  dans  une  liqueur  fortement  acide,  se  décomposent  réciproque- 
ment et  perdent  tout  leur  oxygène  actif  en  étant  ramenés  l'un  el  l'autre  à 
l'état  de  proloxyde  (*).  La  découverte  de  ce  fait  intéressant,  due  à  M.  Brodie,  a 
donné  lieu  à  des  théories  divei^es  sur  la  polarité  réciproque  des  atomes.  Je  me 
bornerai  à  démontrer  que  la  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur  Teau 
oxygénée  est  due,  comme  la  plupart  des  réactions  de  ce  genre,  à  la  formation 
d'un  composé  instable,  composé  dont  la  destruction  spontanée  explique  le 
dégagement  d'oxygène  coiisècutir. 

«  2.  Le  point  de  départ  de  mes  essais  est  tiré  d'une  expérience  remarquabif» 
de  notre  confrère  M.  P.  Thenard,  expérience  publiée  en  i872  (*)  el  sur  laquelle 
il  n'est  pas  revenu  depuis.  C'est  ce  qui  m'autorise  à  en  parler  aujourd'hui,  rao 
trouvant  amené  à  cette  recherche  par  mes  propres  éludes  sur  l'eau  oxygcnêe. 
L'expérience  consiste  à  mêler  l'eau  oxygénée  et  le  permanganate,  en  solutions 
acides  au  sein  d'un  mélange  réfrigérant  :  le  mélange  se  décolore  aussi  bien 
qu'à  la  température  ordinaire,  mais  avec  cette  différence  que  Toxygène  ne  se 
dégage  pas  tant  que  la  liqueur  demeure  refroidie.  Voici  quelques  détails  plus 
circonstanciés. 

«  5.  Je  pi'ends  une  dissolution  de  permanganate  de  potasse,  contenant 
20  grammes  de  ce  sel  par  litre,  et  je  la  mélange  peu  à  peu  avec  son  volume 
d'une  solution  d'acide  sulfurique  de  densité  égale  à  1,757  (S0*n-h5I10|  à  peu 
près,  en  évitant  tout  échauffeineut  notable. 

i.  Dans  les  Ii(|uoiii"s  iioiUrfs  ou  alcaliiios.  In  (irroiupo^ition  osl  moins  siniplo.  l'eau  oxyîrtMio» 
étant  (iôtruite,  tandis  cju»'  l'acido  pcnnanjraniijue  est  réduit  à  l'état  de  hioxyde.  ou  i>lulôl  d'un 
oxyde  interniédiaiiv.  La  l'unnalion  d'un  tel  oxyde  s'exi>li(|ue  paire  qu«'  le  proloxyde.  n  elanl  \k.\< 
ehangé  en  sel  par  la  présente  d'un  acide,  demeure  uni  avec  une  portion  de  l'oxypène.  I.e  per- 
oxyde de  mauf^anèse  détermiin*  d'ailieuis  la  décomposition  continue  de  l'eau  oxygénée,  en  \er!:i 
de  (pielque  mécanisme  analoprue  à  celui  qui  piéside  à  la  réaction  de  la  baryte  el  des  aKali> 
peroxydes,  d'après  l'un  de  mes  mémoires  précédents. 

"2.  C.nmptrs  rr'fifhts  des  .trancrs  fie  V Acndrmir  di's  scienrr.'i,  t.  LXXV,  p.  177  (I87:ii. 
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k  La  liqueur  se  conserve  pendant  quelques  heures  sans  altération  sensible  (^). 
Elle  peut  être  refroidie  à  — 12®,  et  au-dessus  sans  se  congeler. 

«  J*ai  aussi  remplacé,  dans  le  même  but,  Tacide  sulfurique  par  Tacide  azo- 
tique pur,  AzO*H  +  4H0,  bien  exempt  d'acide  nitreux.  La  liqueur  obtenue 
résiste  également  à  la  congélation. 

«  D*autre  part,  j'ai  pris  une  liqueur  renfermant  58',5  d'eau  oxygénée  au  litre, 
avec  une  trace  d'acide  sulfurique  (0»',15  par  litre).  J'ai  encore  opéré  sur  une 
autre  liqueur  contenant  3«%5  d'eau  oxygénée,  avec  une  trace  d'acide  chlor- 
hydrique  (0«',009  par  litre).  L'une  et  Kautre  ont  été  mélangées  séparément  : 
d'un  côté  avec  leur  volume  d'acide  sulfurique  précédent  (SO^H  -h  5H0),  d'un 
autre  côté  avec  leur  volume  d'acide  azotique  pur  (AzO'H-|-4HO). 

a  Toutes  ces  liqueurs  sont  placées  dans  des  ballons  séparés,  au  sein  d*un 
grand  mélange  réfrigérant,  et  refroidies  jusqu'à  ce  que  leur  température  ail 
atteint  — 12®.  A  ce  moment  on  prélève  un  certain  volume  de  la  solution  d'eau 
oxygénée,  on  le  place  dans  un  ballon  séparé,  puis  on  y  verse  d'abord  rapide- 
ment, puis  goutte  à  goutte,  la  solution  refroidie  du  permanganate  (renfermant 
le  même  acide  que  la  solution  d'eau  oxygénée),  jusqu'à  ce  que  celle-ci  cesse 
de  se  décolorer.  On  a  aussi  opéré  les  mélanges  dans  un  ordre  inverse. 

«  Dans  tous  les  cas  le  mélange  se  décolore  lorsqu'il  est  fait  dans  des  pro- 
portions telles  que  les  deux  composants,  eau  oxygénée  et  acide  permanganique 
renfeiTfnent  la  même  dose  d'oxygène  disponible  (*).  Cette  décoloration  a  eu  lieu 
sans  qu'il  se  produisit  d'effervescence.  Si  le  ballon  est  retiré  du  mélange  réfri- 
géranty  il  ne  tarde  pas  à  s'y  développer  une  vive  ébullilion.  La  liqueur  une 
fois  ramenée  à  la  température  ordinaire  n'agît  plus,  ni  sur  le  permanganate  de 
potasse,  ni  sur  l'iodure  de  potassium,  ni  sur  l'acide  sulfureux.  Elle  retient 
cependant  encore  une  dose  notable  d'oxygène  dissous,  qui  se  dégage  par 
l'agitation,  à  la  façon  d'un  gaz  en  solution  sursaturée. 

«  4.  11  résulte  de  ces  faits  que  la  réaction  du  permanganate  sur  l'eau  oxygé- 
née, dans  les  liqueurs  fortement  acides  donne  naissance  à  un  composé  incolore 
stable  à  — 12®  dans  le  milieu  où  il  s'est  produit,  mais  qui  se  détruit  en  déga- 
geant de  l'oxygène,  dés  qu'il  est  ramené  à  la  température  ordinaire.  Les  deux 
composants  le  forment  suivant  une  proportion  telle  qu'ils  contiennent  Vun  et 
li  autre  la  même  dose  d'oxygène  actif,  et  la  totalité  de  cet  oxygène  devient  libre 
pendant  le  réchauffement. 

c  5.  Quelle  est  la  nature  de  ce  composé  instable  et  suroxydé?  Dérive-t-il  du. 
manganèse  ou  de  l'acide  étranger,  c'est-à-dire  de  l'acide  sulfurique,  ou  bien 
de  l'eau  oxygénée  elle-même?  Serait-ce  tout  simplement  de  l'ozone,  qui  demeu- 
rait dissous^  à  basse  température.  C'est  ce  que  je  vais  examiner. 

«  !•  Le  caractère  incolore  du  composé  et  l'absence  de  recoloration  des  pro- 
duits observés  pendant  la  période  de  sa  destruction  paraissent  exclure  l'exis- 
tence de  tout  composé  suroxydé  du  manganèse.  Un  tel  composé  devrait  d'ail- 


1.  Un  jour  après,  l'acidi»  permanganique  est  changé  en  sulfate  manganique.  Le  mélange  de 
peimanganate  et  d'acide  azotique  dépose  de  môme,  à  la  longue,  de  l'oxyde  manganique.  {Ann, 
de  chim.  et  de  phya.,  3*  série,  t.  XXI.  (Octobre  1880.) 

2.  C'est-i-dire  Teau  oxygénée  se  résolvant  en  eaa  et  en  oxygène,  Tacide  permanganique  (en 
présence  de  Tautre  acide)  en  sel  de  protoxyde  de  manganèse  et  oxygène. 
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leurs  renfrtrnior  une  dose  (roxygène  double  de  celle  de  Toxyijèiie  disponible  de 
Tacide  perinanganique  Mii*0"  +  ()\  proportion  invraisemblable. 

«  ^2"  J*avais  pensé  d'abord  àTacide  pcrsulfarique.  Celte  conjecture  paraissait 
confirmée  par  le  fait  que  l'acide  persulfurique,  sans  action  sur  le  |>oriiianga- 
nate  de  potasse  lorsqu'il  est  étendu,  le  décompose  au  contraire  rapidemeitl 
loi*squ'il  se  ti'ouve  dissous  par  Tacide  sulfurique  convenablement  concontrê. 
tel  que  S()'H-f-r>llO.  La  destruction  a  lieu  môme  avec  les  liqu(Mii*s  refroidieï 
à —  iti''  :  ce  qui  la  rapproclie  des  observations  précédentes.  Mais  en  }M)us&inl 
plus  loin  la  vérification,  je  m'aperçus  que  la  décomposition  de  lacide  f»ersul- 
t'uri(pie  par  l'acide  permanganique  dans  les  mélanges  réfri^^érnnts  e^l  plu> 
lente  que  celle  de  l'eau  oxygénée.  Les  liqueurs  formées  par  l'acide  persulfa- 
rique  une  fois  retirées  du  mélange  réfrigérant  font  effervescenct»  comme  h 
liqueurs  d'eau  oxygénée  ;  mais  après  avoir  été  ramenées  à  la  température  ordi- 
naire, elles  reliemient  encore  une  dose  notable  d'acide  persulfurique.  suscepti- 
ble de  précipiter  l'iode  de  Tiodure  de  potassium.  La  différence  est  rendue  ['lus 
nt'lte  encore  si  l'on  étend  les  solutions  refroidies  avec  8  à   10  volumes  d'eau 
pure  mêlée  de  glace,  ce  qui   en  maintient  la  température  vers  0".  l)e  telles 
liqueurs  une  fois  diluées  ne  tiennent  aucune  trace  de  composé  oxydant  lors- 
qu'elles dérivent  de  l'eau  oxygénée;  tandis  qu'elles  en  conservent  lorsqu'elle> 
résultent  dv  Tacide  persulfurique.  L'eau  oxygénée  ne  devient  donc  pas  acide 
}iersulfuri(iue  dans  ces  conditions. 

((  Cependant  la  similitude  des  réactions  des  deux  systèmes  porte  à  croira 
qu'il  se  forme  dans  les  deux  cas,  avec  une  vitesse  inégale  d'ailleurs,  un  même 
composé  instable,  lorsque  l'eau  oxygénée  et  l'acide  persulfurique,  pris  séparé- 
ment, sont  mélangés  à  l'acide  permanganique  en  présence  d'une  dose  considé- 
rable d'acide  stili'ui'icjiie. 

((  .l'ajonlt'rai  cnliu  «pu»  le  même  com|)osé  prend  naissance  en  présence  de 
l'acide  azolicpic;  ce  (pii  exclut  la  néccbsilé  d'une  formation,  même  transilnire. 
d'acide  persullin'i([iie. 

«  7)"  Les  licjueurs  contiennent-elles  de  l'ozone  condensé,  ou  plutôt  dissiuis! 
Le  gaz  qui  s'en  dégage  po>séde  en  effet  une  forte  odeur  d'ozone;  mais  s-i 
richesse  n'est  pas  ce  (pi'exigerait  celte  hypothèse,  car  elle  n'approclie  pas  de 
celh;  de  l'oxygène  modifié  par  l'effinve.  La  formation  de  l'ozone  semblerait 
d'ailleurs  exiger  que  l'un  des  deux  ag(Mils  oxydant  fournît  deux  fois  plus 
d'oxygèm?  que  l'autre  (0- -i  (l.-=Oz);  tandis  que  les  permanganates  et  l'eiii 
oxygénée  comv»nreiit  pour  des  doses  égales  d'oxygène. 

Il  Disons  enlifi,  ce  ([ui  est  déiisif,  que  l'ozone  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau.  Cette  question  est  controversée  depuis  longtemps.  Pour  l'éclaircir,  j'ai  fait 
barboter  dan^  10  centimètres  cubes  d'eau  quelques  litres  d'un  gaz  renlermant 
U^'JHJU  d'o/one  au  litre:  juiis  l'eau,  transvasée  à  deux  reprises  pour  la  st'parer 
de  son  atmosi)lièi'<'  a  été  agitée  avec  de  l'éther,  et  l'on  a  ajouté  un  peu  d'acide 
clironii((ne;  il  ne  s'i'sl  pas  produit  d'acide  perchi'omique  bleu,  ce  qui  j)roiivt' 
l'insolubilité  à  j)eu  près  conqdèle  de  l'ozone  dans  l'eau. 

»  -k"  On  est  ranuMié  à  l'hypothèse  d'im  trioxvde  d'hvdrogène  11(1*,  résultant 
de  roxyd.aion  de  l'eau  oxygénée  par  le  permanganate  de  potasse,  c'est-à-diiv 
produit  par  une  réaction  régulière,  inverse  de  celle  de  l'eau  oxygénée  sur  les 
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osydes  métalliques  et  dans  laquelle  les  deux  subslanres  concourent  chaeune 
pour  une  dose  égale  d^oxygène  : 

MnW  4-  5H0*  =  2MnO  -+-  51I0\ 

le  protoxydc  de  manganèse  étant  changé  en  sulfate  par  l'acide  auxiliaire. 

«  Le  irioxyde  d*hydrogéne  est  analogue  à  divers  suroxydes  et  acides  métal- 
liques ainsi  qu*au  trisulfure  d'hydrogène  HS^,  déJA  connu.  La  formation  d'un 
tel  composé  me  parait  l'interprétation  la  plus  probable  des  faits  observés;  mais 
le  corps  formé  dans  les  conditions  précédentes  est  si  instable  qu'il  n'a  pas  été 
possible  de  Tisoler.  (Observations  sur  la  décomposition  du  permanganate  de 
potasse  par  l'eau  oxygénée,  par  M.  Berthelol.  Ann,  de  chim,  [5'"**  série]  t.  XXl» 
p.  176.)  )) 

AKALTSK   Di:    PHRUANGANATE    DE    POTASSE. 

La  composition  du  permanganate  de  potasse  avait  été  établie  par  Mitscherlich» 
qui  lui  avait  donné  la  formule  : 

MnW,KO. 

En  1860  M.  Phipson  a  cru  pouvoir  soutenir  que  l'acide  manganiqueest  le  seul 
acide  formé  parle  manganèse, et  que  le  sel  nommé  permanganate  est  un  biman- 
ganate  anhydre  (MnO*),2KO.  (Comptes  renduR  de  r Académie  de^  scienceê^  t.  IV, 
p.  694).  M.  Phipson  recommande,  avant  de  faire  l'analyse  du  sel,  de  le  dessécher 
û  100  degrés,  car  il  renferme  environ  1,50  d'eau  purement  liygroscopique. 
D'après  H.  Terreil,  celte  eau  ferait  partie  de  la  constitution  du  sel,  qui  aurait 
alors  pour  formule  : 

MnO=»KO,MnOMIO    ou    MnWH,KO. 

H.  Maumené  a  repris  l'étude  de  cette  question  et  est  arrivé  aux  mêmes 
résultats  que  Mitscherlich.  Voici  le  détail  de  ses  expériences  : 

«  Deux  points  m*ont  paru  pouvoir  être  mis  facilement  et  sûrement  en  évi- 
dence : 

1®  L'action  de  la  chaleur,  —  Il  ne  me  parait  pas  possible  d'admettre  1  équi- 
valent d*eau  dans  la  composition  du  permanganate  sans  que  la  chaleur  donne 
cette  eau  à  une  température  plus  ou  moins  élevée. 

2*  Parmi  les  actions  chimiques,  un  assez  grand  nombre  peuvent  faire  res- 
sortir l'existence  de  Teau  ou  son  absence  d'une  manière  incontestable.  Par 
exemple,  Tacide  oxalique  en  excès  donnera  : 

Mn«0«  4-  4C*(?  =  8C0«  -h  2MnO 

si  le  permanganate  est  un  bimanganate  anhydre  ou  hydraté;  mais  il  donnera  : 

MnW  -^  5C»0=  =  lOCO*  -f-  2MnO 


UO  ENCYCrorÉDIE  CIIIIIIQI'E. 

si  la  lorniiile  Mn»0',KOest  la  véritable.  Or  îlesl  facile  de  ivconnaitre  si  1  équi- 
valent de  permanganate  donne  8C(.P  ou  |0C()'  en  volumes  ou  en  poids,  puisque 
la  différence  est  d'un  cinquième. 

Je  me  suis  attaché  à  ces  deux  points,  et  pour  les  établir  j'ai  procédé  rie  h 
manière  suivante  : 

J'ai  d'abord  purifié  une  assez  grande  quantité  de  permanganate  commercial; 
après  l'avoir  fait  dissoudre  dans  assez  d'eau  bouillante  pour  pouvoir  le  filtrer 
sur  l'amiante,  j'ai  concentré  dans  le  vide  la  solution  (acidifiée  d'un  trentième 
environ  d'acide  azotique  pur)  et  j'ai  fait  cristalliser  de  manière  à  recueillir 
lit)  grammes  sur  prés  de  8tM).  J\ii  continué  les  cristallisations  par  llMj  oa 
150  grammes.  J'ai  admis  la  pureté  des  premiers  cristaux,  surtout  en  me  fon- 
dant sur  le.  caractère  suivant  :  Lorsqu'on  décompose  du  permanganate  en  y 
versant  du  sullile  de  soude,  on  arrive  presque  toujours,  avec  le  sel  du  comme^*e, 
à  une  liqueur  violette,  puis  brusipiement  verte  aux  derniers  millièmes  de  sul- 
fite; mais  après  la  purification  dont  je  viens  de  parler,  cet  accident  ne  se  pré- 
sente plus. 

Voici  maintenant  ce  que  j'ai  observé. 

1"^  Action  de  in  chaleur.  —  La  déi^omposition  du  permanganate  a  bien  lien 
vers  -H  2 iO  degrés  comme  l'ont  indiffué  M.M.  Tlienard  (M.  le  baron  Thenard  et 
feu  son  père).  Jusque-b\,  je  n'ai  pas  obtenu  d'eau  en  faisant  usage  du  sel  pur, 
bien  desséché  à  100  degrés  dans  le  vide,  ou  même  sans  cet  auxiliaire.  A 
2iO  degrés,  le  sel  décré[Mte  très  faiblement;  il  peut  donner  une  trace  d'eau 
qui  se  colore  fortement  par  les  parcelles  salines  dont  le  dégagement  d'oxygène 
opère  la  projection,  et  (pi'il  est  nécessaire  d'arrêter  par  un  petit  tampon 
d'amiante  logé  dans  une  ampoule  souillée  prés  de  l'orifire  de  départ  du  tube  à 
gaz;  mais  cette  trace  n'a  pas  dépassé,  tout  comprh,  "21  milligrammes  sur  G2î*8, 
qui  auraient  du  en  perdre  .'ôti,'».  iFrau  pure,  si  la  formule  Mn*(y\KOJ10  pou- 
vait être  vraie. 

"2*  Actiim  de  l  acide  o.ralii/ue.  —  (\oi\o  étude  prosente  quelques  difliculti'S. 
Sans  entrer  dans  des  détails,  je  me  borne  à  dire  que  ce  qui  m'a  paru  néces- 
saire, c'est  de  loger  dans  un  tube  bouché,  de  10  à  18  millimètres  de  diamètre, 
une  dizaine  de  grammes  dacide  oxali(|ue  bi«'n  |Mir,  le  double  d'tnui  distillée  el 
environ  l,r»  ù  2  grammes  de  permanganate,  conteims  dans  un  plus  petit  tubt' 
tiré  en  entonnoir  à  la  lampe.  Ave<*  ces  dispositions  on  peut  conduire  l'opéra- 
tion à  terme  sans  explosion  et  sans  trop  de  dégagement  d'eau.  L'ensemble 
ordinaire  des  tubes  à  analyse  (►r^ranique  donne  très  commodément  le  poids  di' 
l'eau  et  de  l'acidi*  carhonicpie.  \oïn  les  résultats  obtenus  : 

i.aitul. 

l»^^4or»  de  |)ei'manganate  ont  donné.   .  .     I♦^^0i9  CO-  au  lieu  de  l,9'»4 
l»^%9.VJ  —  —  ...     2^\1\\  —  2,718 

i^%09i         —  —         ...    2^\:)hi\         —         i>,r>:)îi 

(les  nombres  s'accordent  aussi  bien  que  possible  avec  la  formule  MnH>',KO, 
et  ne  laissent,  à  mon  avis,  aucune  réserve  en  faveur  des  autres  formules  (Sur 


r    . 
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la  composition  du  permanganate  de  potasse  par  M.  Maumené,  Comptes  rendus  de 
ï' Académie  des  sciences^  t.  LXXIX,  p.  i77). 


MANGAN0PERMAN6ANATE  DE  POTASSE 

Mn*0%KO,2(MnO=KO) 

Prép«niUoii.  —  Oii  obtient  ce  sel  double  en  combinant  directement  le  man- 
ganate  au  permanganate  de  potasse.  On  ajoute  10  grammes  environ  de  perman- 
ganate à  une  solution  bouillante  de  100  grammes  de  potasse  dans  75  centimètres 
cubes  d*eau,  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  du 
mélange  :  lorsque  la  transformation  en  manganate  est  terminée,  on  étend  de 
150  à  200  centimètres  cubes  d*eau  et  la  solution  verte  est  additionnée  de  1  à 
3  grammes  de  permanganate  de  potasse,  qui  s'y  dissolvent  sans  altération.  On 
évapore  et  Ton  abandonne  la  solution  à  l'air  sec  ou  mieux  dans  le  vide.  Après 
refroidissement  et  à  la  suite  d'une  évaporation  spontanée,  la  liqueur  laisse 
déposer  les  cristaux  de  sel  double. 

Ce  composé  se  rencontre  souvent  dans  la  préparation  du  permanganate  de 
potasse,  sous  forme  de  cristaux  bien  nets  et  tout  à  fait  distincts  de  ceux  du 
manganate  et  du  permanganate.  Il  se  dépose  dans  les  liqueurs  alcalines  qui 
ont  déjà  fourni  une  certaine  quantité  de  permanganate  de  potasse. 

Propriété».  —  Les  cristaux  du  sel  double  sont  formés  de  lames  hexagonales 
qui  ont  le  même  éclat  que  le  permanganate  de  potasse  préparé  récemment.  Ils 
se  dissolvent  facilement  dans  une  eau  alcaline  et  lui  communiquent  une  co- 
loration rouge  pensée. 

La  baryte  donne  naissance  dans  celte  solution  à  un  précipité  bleu  au  sein 
d  une  liqueur  rose,  au  lieu  de  donner  un  précipité  blanc  au  sein  d'une  liqueur 
rose  comme  avec  une  solution  de  permanganate  ou  un  précipité  bleu  au  sein 
d'une  liqueur  incolore  comme  avec  le  manganate  de  potasse. 

L'eau  pure  et  Teau  acidulée  agissent  de  la  même  façon  sur  le  sel  double  et 
sur  le  manganate  (A.  Gorgeu.  Comptes  rendus  de  V  Académie  des  sciences  y  t.  L, 
p.  610). 

PERMANGANATE  DE  SOUDE 

Mn«O^NaO 

Le  permanganate  de  soude  se  prépare  de  la  même  façon  et  possède  les 
mêmes  propriétés  que  le  permanganate  de  potasse. 
Il  cristallise  cependant  moins  facilement,  de  plus  il  est  déliquescent. 


PERMANGANATE  D'AMMONIAQUE 

Mn»0%AzH*0 

kUon.  —  On  fait  digérer  du  permanganate  d'argent  avec  du  chlor- 
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02  ENCYCLOPEDIE  ClîmiOrK. 

Iiydrate  d'ammoniaque;  la  solution  est  décantée  et  placée  sous  In  cloche  h 
acide  sulfurique  (Hitscherlicii). 

Ce  composé  s  obtient  aussi  en  décomposant  le  permanganate  de  baryte  par  le 
sulfate  d'ammoniaque  (Bœttger). 

Rropriétés. — Le  permanganate  d'ammoniaque  fournit  des  cristaux  anhydre.^ 
très  solubles  dans  Teau,  qui  ressemblent  au  sel  de  potasse;  il  se  décompose 
très  facilement  par  la  chaleur. 


PERMANGANATE  DE  LITHINE 

Hitscherlich  a  obtenu  ce  sel  par  double  décomposition.  Il  se  présente  sous 
la  forme  de  beaux  cristaux  inaltérables  à  Tair. 


PERMANGANATE  DE  BARYTE  Mn«OM)aO 

BaO         39.84 
Mn»0'      60  M  6 


100.00 


Préparation.  —  Mitscliorlich  a  préparé  le  permanganate  de  baryte  en 
décomposant  le  permanganate  d'argent  par  le  cliloruro  de  baryum.  La  solution, 
évaporée  au  bain-marie,  après  filtration  sur  de  l'amiante,  fournit  des  cristaux 
de  couleur  foncée,  solubles  dans  l'eau.  Depuis  les  recherches  de  Mitscherlich. 
divers  expérimentateurs,  Fromherz,  Wœlber,  Bœttger  ont  essayé  de  décomposer 
le  manganate  de  baryte  en  suspension  dans  Teau  bouillante  par  un  courant 
d  acide  carbonique.  Dans  ces  conditions  la  réaction  ne  s'opère  qu'avec  une 
grande  lenteur  et  la  majeure  partie  du  manganèse  reste  indécomposée;  de 
plus  l'acide  carbonique  tend  à  détruire  le  permanganate  formé  on  mettant 
l'acide  permanganique  en  liberté  (Aschoff). 

MM.  G.  Rousseau  et  B.  Bruneau  ont  obtenu  le  permanganate  de  baryte  en 
très  beaux  cristaux,  et  voici  les  détails  qu'ils  donnent  sur  cette  préparation  : 
Tous  nos  essais  pour  obtenir  directement  ce  produit  à  l'aide  du  bioxyde  de 
manganèse  et  des  sels  barytiques  ont  échoué.  La  seule  méthode  qui  nous  ait 
fourni  des  résultats  satisfaisants  consiste  dans  la  décomposition  du  permanga- 
nate de  potasse  par  l'acide  hydrofluo-silicique. 

On  prépare  une  dissolution,  saturée  à  froid,  de  permanganate  de  potasse  et 
l'on  y  verse  un  poids  connu  d'acide  hydrofluosilicique  à  50  degrés  Beauroé.  Il 
faut,  pour  déplacer  complètement  l'acide  permanganique,  ajouter  un  excès 
d'acide,  2  équivalents  environ  pour  un  équivalent  de  sel  de  potasse.  Pour 
100  grammes  de  permanganate  de  potasse,  on  emploiera  donc  oOO  grammes  à 
400  grammes  d'acide  hydrofluosilicique  concentré. 

On  laisse  reposer  quelques  heures;  quand  le  précipité  s'est  rassemblé,  on 
décante  la  partie  liquide,  on  jette  le  dépôt  sur  un  filtre  d'amiante  et  on  lave  A 
l'-'^ii  froide.  Il  se  produit  dans  cette  opération  une  légère  décomposition. 
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accusée  par  la  teinte  brun  clair  du  magma  de  fluosiiicate  de  potasse.  En  évi- 
tant avec  soin  toute  élévation  de  température,  cette  cause  de  perte  est  tout  à 
fait  insignifiante. 

La  liqueur  limpide  contenant  un  mélange  d'acides  permanganique  et  liydro- 
fluosilicique  est  saturée  à  froid  par  un  lait  de  baryte  qu'on  y  ajoute  peu  à  peu 
en  remuant. 

La  baryte  se  dissout  dans  Tacide  permanganique  et  se  reprécipite  aussitôt  à 
Tétat  d'hydrofluosilicate  de  baryte  insoluble  tant  qu'il  reste  de  Tacide  fluosili- 
cique libre;  la  satui'ation  s*opère  par  suite  avec  une  grande  rapidilé. 

L*eniploi  du  carbonate  de  baryte  ne  fournit  pas  de  bons  résultats  ;  la  liqueur 
se  décolore  brusquement,  et  tout  le  manganèse  se  précipite  à  Tétat  d*hydralc 
brun  de  peroxyde. 

Un  quart  d'heure  environ  après  Taddition  des  dernières  portions  du  lait  de 
l)aryte,  on  cesse  d*agiter.  On  laisse  reposer,  on  décante  la  liqueur  claire  et 
l'on  soumet  le  magma  de  fluosiiicate  de  baryte  à  une  série  de  lavages  par 
décantation.  Les  liqueurs  décantées,  réunies  aux  eaux  de  lavage,  sont  évapo- 
rées au  bain-raarie,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide,  déposée  ?ur  une  lame 
de  verre,  se  prenne  rapidement  en  une  masse  cristalline.  Par  refroidisse- 
ment on  obtient  une  cristallisation  abondante. 

Toutefois  le  produit  est  encore  souillé  par  la  présence  d'un  peu  de  bioxyde 
de  manganèse  ou  de  mauganate  vert  de  baryte,  selon  que  la  liqueur  retenait 
un  faible  excès  d'acide  ou  d  alcali.  Pour  obtenir  le  sel  dans  un  grand  état  de 
pureté,  il  vaut  mieux  évaporer  à  sec,  reprendre  le  résidu  par  une  petite  quan- 
tité d^eau  bouillante,  filtrer  la  dissolution  sur  l'amiante  et  la  concentrer  jus- 
qu'au point  convenable  (Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  du  perman- 
ganate de  baryte  par  MM.  G.  Rousseau  et  B.  Bruneau.  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  sciences^  t.  XGllI,  p.  229,  1881). 


(.  —  liC  permanganate  de  baryte  se  préseule  en  beaux  octaèdres 
orthorhombiques  presque  noirs,  à  reflets  violacés.  Ce  sont  des  cristaux  très 
durs,  solubles  dans  l'eau  et  dont  la  solution  présente  les  réactions  générales 
des  permanganates  indiquées  précédemment. 

PERMANGANATE  DE  STRONTIANE 
Mn*OsSlO 

Ce  composé  a  été  obtenu  en  traitant  le  permanganate  d'argent  par  le  chlo- 
rure de  strontium  (Mitscherlicli).  C'est  un  sel  déliquescent  cristallisant  moins 
facilement  que  le  permanganate  de  baryte. 

PERMANGANATE  DE  CHAUX 
Mn*0%CaO 

Sel  déliquescent  préparé  par  Mitscherlich  comme  les  peniianganales  de 
slrontiane  et  de  baryte. 
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PERMANGANATE  DE  MAGNESIE 
Mn«0%  MgO 


Le  permanganate  de  magnésie,  a  été  produit  par  double  décomposition  au 
moyen  du  permanganate  d'argent  et  du  chlorure  de  magnésium  ;  sel  déli- 
auescent  cristallisant  avec  difficulté. 


quescent  cristallisant  avec  difficulté. 


PERMANGANATES  DE  PROTOXYDE  DE  RARGAiÉSE 

H.  A.  Guvard  a  indiqué  trois  combinaisons  de  protoxyde  de  manganèse  avec 
Facide  permanganique. 

Mn'0*»  =  5MnO,MnH)' 
Mn«0"  =  4  MnO,MnW 
Mn'O**  =  3  MnO,MnW 

Ces  composés,  prendraient  naissance  par  le  mélange  d'un  équivalent  de 
permanganate  de  potasse  avec  o,  4  ou  5  équivalents  d*un  sel  de  protoxyde  de 
manganèse.  On  peut  préparer  à  froid  les  deux  premiers,  le  troisième  ne  se 
forme  qu'à  la  température  de  70  à  80  degrés. 

Ces  permanganates,  bien  que  possédant  d'après  M.  Guvard  toutes  les  réactions 
des  oxydes  de  manganèse,  ont  cependant  des  propriétés  caractéristiques.  Ils 
sont  d'un  brun  violacé;  calcinés  légèrement,  leur  couleur  se  fonce,  et  ils 
fournissent  du  sesquioxyde  de  manganèse.  Chauffés  au  rouge  à  l'abri  de  raîr, 
ils  donnent  de  l'oxyde  salin  d'un  jaune  orangé;  chauffés  à  l'air,  ils  fournissent 
le  même  oxyde  niais  d'une  couleur  plus  foncée.  Les  permanganates  de  manga- 
nèse se  reconnaissent  à  ce  que,  calcinés  dans  l'hydrogène,  ils  fournissent 
d'abord  un  mélange  de  protoxyde  de  manganèse  et  d'oxyde  jaune  Mn^OS  et 
qu'ensuite  le  mélange  se  réduit  entièrement  en  protoxyde.  Les  oxydes  du 
manganèse  possèdent  donc  deux  modifications  isomériques  :  à  Tune  d'elles 
correspond  Toxyde  de  couleur  jaune;  à  Tautre,  l'oxyde  de  couleur  rouge  ayant 
tous  les  deux  pour  formule  Mn'O*  (A.  Guvard.  BulL  de  la  Soc.  chim,,  t.  ï, 
p.  89, 1864). 

PERMANGANATE  DE  ZINC 

Ce  sel  se  prépare  par  double  décomposition  suivant  le  procédé  de  Mitscherlich. 


PERMANGANATE  DE  PLOMB 
MnW,PbO 

'^  obtenu  en  traitant  une  solution  d  azotate  de  plomb  par  du 


r 
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permanganate  de  potasse.  Il  se  précipite  une  poudre  de  couleur  brune  soluble 
sans  résidu,  et  conservant  sa  couleur  dans  Tacide  azotique. 


PERMANGANATE  DE  CUIVRE 

Sel  déliquescent  préparé  par  Mitsclierlich  au  moyen  de  permanganate  d  ar- 
gent et  de  chlorure  de  cuivre. 


PERMANGANATE  D'ARGENT 
Mn«O^AgO 

Ce  composé  s*obtient  en  mélangeant  des  dissolutions  chaudes  de  permanga- 
nate de  potasse  et  de  nitrate  d'argent  neutre  et  en  abandonnant  le  tout  à  un 
refroidissement  lent.  Il  se  déposé  alors  sur  les  parois  du  vase  dans  lequel  se 
fait  la  réaction  de  beaux  cristaux  réguliers  et  volumineux.  Ces  cristaux  séchés 
et  conservés  dans  des  flacons  ne  tardent  pas  à  perdre  leur  brillant  sans  cepen- 
dant s*altérer  beaucoup.  Le  permanganate  d'argent  se  dissout  à  15°  dans 
190  parties  d'eau;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  chaude,  mais  se 
décompose  partiellement  à  la  température  de  100  degrés.  Nous  avons  vu  pré- 
cédemment que  c'est  au  moyen  de  ce  composé  que  l'on  a  obleim  la  plupart  des 
permanganates  métalliques  solubles  : 

KCl  -h  MnW,AgO=:  MnW,KO-+-  AgCl. 

Voici  les  précautions  à  prendre  dans  ces  préparations.  On  pèse  des  quantités 
équivalentes  de  permanganate  de  potasse  et  du  chlorure  métallique  dont  on 
veut  obtenir  le  permanganate,  puis  on  les  broie  dans  un  mortier  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'eau.  Le  liquide  est  abandonné  au  repos,  décanté  pour 
séparer  le  chlorure  d'argent,  filtré  sur  du  coton  de  verre  et  enfîn  mis  à  évaporer 
dans  le  vide  (Mitscherlich). 


SILFURES  DE  MANGANÈSE 


PROTOSULFURE  DE  MANGANÈSE  NnS 

Mn      G5.28 
S        3(5.72 


100.00 


Le  sulfure  de  manganèse  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  cristallisé,  les 
minéralogistes  le  désignent  sous  le  nom  de  alabandine.  C'est  un  minéral  noir, 
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compact  et  brillant,  dont  la  poudre  est  verte.  On  peut  Tobtenir  artificiellement 
de  plusieurs  manières  :  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 


Préparation  par  yoI«  séehe.  —  i""  On  fait  passer  sur  de  Toxyde,  du  sulfate 
ou  du  carbonate  de  manganèse  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré.  1^ 
réaction  se  fait  à  chaud  ; 

2*  Par  la  calcination  au  rouge  sombre  d*un  mélange  de  soufre  et  de  bioxyde 
de  manganèse  : 

MnO^-l-2S=MnS-f.SO«; 

3**  En  faisant  passer  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  de  Thydrate  de 
sesquioxyde  de  manganèse.  On  a  remarqué  que  si  Fhydrate  employé  était  cri:>- 
tallisè,  le  sulfure  formé  conservait  la  forme  et  la  couleur  des  cristaux  d'oxyde  ; 

4«  Par  la  calcination  du  sulfate,  de  protoxyde  de  manganèse  avec  du  charbon. 
Le  sulfure  obtenu  dans  ce  cas  n*est  pas  d'une  grande  pureté;  on  y  a  parfois 
constaté  un  mélange  de  sulfure  et  d'oxysulfure  (Dœbereiner,  Berthier). 


Préparation  par  voie  hunide.  —  Par  voie  humide  le  sulfure  de  manga- 
nèse s'obtient  en  précipitant  un  sel  de  protoxyde  de  manganèse  par  un  sul- 
fliydrate.  Le  précipité  est  couleur  chair;  à  l'air  il  prend  d'abord  une  teinte 
ocreuse,  puis  il  s'oxyde  promptement  et  se  colore  en  brun.  On  le  recueille 
sur  unfilti'e,  on  le  lave,  on  le  dessèche  et  on  le  chauffe  dans  un  appareil  distil- 
latoire.  Il  fournit  de  l'eau  et  prend  une  teinte  verte.  Pour  retirer  de  ce  dernier 
produit  le  sulfure  de  manganèse  pur,  on  le  chauffe  doucement  dans  un  courant 
de  gaz  hydrogène  sulfuré;  les  portions  d'oxyde  passent  à  l'état  de  sulfure, 
pendant  que  !e  soufre  séparé  précédemment  se  volatilise. 

Propriétés.  —  11  existe  une  différence  notable  entre  le  sulfure  obtenu  par 
voie  sèche  et  le  sulfure  obtenu  par  voie  humide.  Occupons-nous  d'abord  du 
premier  :  c'est  une  masse  fondue,  de  couleur  gris  d'acier,  douée  d'un  éclat 
vitreux,  sa  cassure  est  cristalline,  sa  poudre  est  gris  verdàtre.  (Berthier.) 

Certains  échantillons  se  présentent  sous  la  forme  d'une  poudre  vert  foncé 
qui  devient  brune  au  contact  de  l'air.  Le  sulfure  de  manganèse  calciné  à  l'air 
donne  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse.  Chauffé  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  il  se  décompose  en  fournissant  de  l'hydrogène,  de 
l'hydrogène  sulfuré,  de  l'oxyde  rouge  Mn*0*  ; 

o  MnS  H- 4 110  =  MnK)*  4- 3  HS -f- H. 

Il  est  facilement  décomposé  par  les  acides.  Le  chlore  à  chaud  ne  l'attaque 

que  très  lentement.  Cependant  le  sulfure  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène 

su"^    '  ^«ir  le  carbonate  de  manganèse  se  décompose  en  présence  du  chlore. 

^lor^  ^"  «chlorure  de  soufre  et  du  chlorure  de  manganèse  cristal- 

>  obtenu  par  précipitation  est  couleur  de  chair,  mais 
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il  se  peroxyde  rapidement  au  contact  de  l'air  en  prenant  une  couleur  brune, 
iihaufié  à  100  degrés  à  Tair,  il  se  transforme  en  un  mélange  de  soufre, 
d*oxyde  de  manganèse  et  de  sulfate  de  protoxyde.  Calciné  il  donne  de  Tacide 
sulfureux,  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  manganèse  et  environ  44  7o  de 
sulfate  de  protoxyde  (P.  W.  Hoffmann,  Dinglers  Polyt.  J.  t.  CLXXXI,  p.  564). 
En  vase  clos,  par  calcination,  il  perd  de  l'eau  et  fournit  un  sulfure  de  manga- 
nèse vert  foncé  anhydre,  (oerzélius.)  Lorsqu'on  fait  congeler  la  liqueur  dans 
laquelle  le  précipité  se  trouve  en  suspension,  on  obtiendrait,  d'après  Geu- 
tlier,  du  sulfure  vert.  Ce  dernier  fait  a  été  contredit  par  MM.  de  Clermont  et 
Guyot. 

Le  sulfure  de  manganèse  se  dissout  avec  facilité  dans  les  acides,  avec  dégage- 
ment d*hydrogène  sulfuré.  H  est  '  légèrement  soluble  dans  le  sulfhydratc 
d'ammoniaque  (Wackenrodeip  ainsi  que  dans  la  solution  aqueuse  d'hydrogène 
sulfuré  (Gorgeu).  En  présence  des  solutions  des  sels  de  fer,  de  cuivre,  de 
plomb,  de  cobalt,  de  nickel  et  d'argent,  il  se  dissout  en  précipitant  les  sulfures 
correspondants  (Anthon).  Gorgeu  attribue  cette  précipitation  à  la  solubilité  du 
sulfure  de  manganèse  dans  l'hydrogène  sulfuré  (Ann.  de  chim,  et  de  phys,  (5) 
t.  XLIl,  p.  7tJ). 

Ouand  on  précipite  des  solutions  concentrées  de  chlorure  ou  de  sulfate  de 
manganèse  par  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  sulfure  rose  qui 
devient  lentement  pulvérulent  et  vert.  Ces  mêmes  solutions  en  présence  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  laissent  déposer  lentement  un  précipité  de  sulfure 
compact,  noir  verdâtre,  et  composé  de  petites  tables  octogonales  régulières, 
visibles  sous  le  microscope.  Le  protochlorure,  le  phosphate  et  Toxalate  de 
protoxyde  sont  transformés  en  sulfure  vert  par  le  sulihydrale  d'ammoniaque. 

Les  caractères  particuliers  des  deux  modifications  du  sulfure  de  manganèse, 
sulfure  rose  et  sulfure  t;err,  ont  été  étudiés  par  P.  de  Clermont  et  H.  Gu)'oi(BulL 
Soc.  chim.j  t.  XXVU,  p.  555;  Ann,  chim.  phys,  (5),  t.  XII,  p.  iii). 

Chauffé  à  505*  avec  une  grande  quantité  d'eau,  le  sulfure  rose  n'éprouve 
aucune  modification.  Au  contraire,  avec  une  petite  quantité  d'eau,  il  est  converti 
en  sulfure  vert,  et  Ton  doit  attribuer  cette  transformation  à  l'action  de  lu 
vapeur  d'eau.  Le  sulfure  rose  sec  ne  change  pas  à  250°.  La  potasse  en  solution 
dans  Feau  ou  dans  Talcool  ne  le  transforme  pas  en  sulfure  vert;  il  y  a  seule- 
ment oxydation.  L'ammoniaque  aqueuse  bouillante  ne  transforme  pas  le  sulfure 
rose  en  sulfure  vert,  mais  provoque  celte  transformation  à  250*  en  tubes  scellés. 
Le  gaz  ammoniac  sec  produit  à  chaud  la  transformation  invei*se. 

Contrairement  à  une  assertion  de  Mûck,  le  sulfure  rose  est  converti  en  sulfure 
vert  par  l'action  d'une  solution  d'hydrogène  sulfuré  à  220*.  Les  monosulfures 
alcalins  absolument  exempts  de  sulfliydrate  sont  sans  action  sur  le  sulfure  rose. 
P.  de  Clermont  et  Guyot  n'ont  jamais  observé  la  transformation  du  sulfure  rose 
par  congélation,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  plus  haut. 

Si  l'on  fait  bouillir  du  sulfure  de  manganèse  avec  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque en  vase  ouvert,  il  se  dégage  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  et  il  se  forme 
un  sel  double.  A  l'abri  de  l'air  il  n'y  a  pas  d'action.  La  solution  de  sulfure 
dans  l'oxalate  d'ammoniaque  donne  du  sulfure  rose  par  un  excès  de  sulfliydrate 
d'ammoniaque;  par  l'ébullition  le  sulfure  devient  vert. 
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Ed  résumé  le  sulfure  rose  est  toujours  plus  hydraté  que  le  sullurc  vert  et 
beaucoup  plus  soluble  dans  le  chlorhydrate  d*aminoniaque. 


SULFOSaS  DE  MANGANÈSE 

Wœlker  (Ann.  der  Chim.  und  Pharm.^  t.  LlX,p.  r>5.  Ann,  de  MUlon,  18iT, 
p.  86)  et  Berthicr  ont  signalé  des  sulfures  doubles  de  manganèse  et  de  poUs^e 
ou  de  soude  dont  les  formules  étaient  : 

(MnS)\KS  et  (MnS)%  iNaS. 

Ce  sont  des  poudres  cristallines  rouges  que  Ton  obtient  en  calcinant  un 
mélange  de  sulfate  de  manganèse  anhydre  avec  1/5  de  charbon,  3  paKies  de 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude  et  un  excès  de  soufre.  On  traite  la  masse  par 
Teau  bouillante  ;  la  combinaison  reste  insoluble. 

En  fondant  i  partie  de  sulfate  de  manganèse  avec  6  parties  de  carbonate  de 
soude  et  6  parties  de  soufre,  on  obtient  des  petits  cristaux  aciculaires  brillants, 
couleur  de  chair,  insolubles  dans  IVau,  assez  oxydables,  qui  renferment: 
NaS,  2HnS 

Si  Ton  remplace  le  carbonate  de  soude  par  le  carbonate  de  potasse,  on 
obtient  une  poudre  cristalline  d*un  beau  vert,  mélangée  de  lamelles  rougeitivs. 
Le  produit  vert  est  du  sulfure  de  manganèse,  les  lamelles  rouges  constituoni 
sans  doute  le  sulfosel  de  potasse. 


OXYSULHJRE  DE  MANGANÈSE 
Mil*  OS 


Quand  on  chanffo  du  sulfate  i\o  proloxyde  dans  un  courant  d'hydrogène,  on 
obtient  une  poudre  verte  plus  pâle  que  le  prolosulfuro.  Ce  composé  est  de 
l'oxysulfure  de  manganèse  Mn*OS;  il  prend  feu  lorsqu'on  le  chauffe  légèrement 
en  présence  de  l'air  et  se  transforme  en  oxyde  rouge.  Les  acides  le  dissolvent 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Calciné  fortement  dans  un  courant 
d'acide  sullhydrique,  il  se  transforme  en  protosulfurc  de  manganèse. 


BISULFURE  DE  MANGANÈSE 

MnS=» 


Ce  composé  se  rencontre  dans  la  nature;  on  le  connaît  sous  le  nom  de 
hauérite.  11  a  été  obtenu  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  180^  une  solution  de 
sel  de  proloxyde  avec  un  persull'ure  alcalin. 

C'est  une  pondre  rouge  brique,  amorphe,  inaltôrabb'  A  l'air  et  qui  se  décom- 
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pose  en  présence  des  acides.   (De  Sénarmont.  Ann.  de  chim.  et  de  phy$,  (5) 
t.  XXXIl,  p.  165.) 


SÉLÉNIURE  DE  MANGANÈSE 

On  obtient  le  séiéniure  de  manganèse  â  Tétat  d^hydrate  en  décomposant  un 
sélèniure  alcalin  par  un  sel  de  protoxyde  de  manganèse. 
C'est  un  précipité  rouge  pâle  qui  se  décompose  à  Tair  en  devenant  plus  foncé. 


COMBINAISONS  \)V  MANGANÈSE 

AVEC  LE  FLUOR,  LE  CHLORE,  LE  BROME  ET  L'IODE 


FLUORURE  DE  MANGANÈSE  MiiFI 
FI        40. 8() 


100.00 


Préparation.  —  On  dissoul  (iii  carhoiialo  de  iiiaiigaiièse  dans  un  e\i'è> 
d'acide  Huorhydrique  pur  maintenu  dans  une  capsule  de  platine  ;  on  évapore 
au  bain-marie  Tacide  libre,  et  le  sol  se  sépare  en  petits  cristaux  roses  parfois 
très  peu  colorés. 

Propriété».  —  Le  (luoruro  de  manganèse  est  assez  solublc  dans  Venu  piin\ 
il  so  dissout  hvs  1)i(»n  en  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  lluorhy- 
drique.  11  esl  indécomposable  par  la  chaleur  ronge. 

Le  lluorure  de  man^Mnèse  s'unit  en  deux  proportions  au  fluorure  de  zim' 
nium  cl  fournit  des  combinaisons  doubles.  (M.  Marignac.) 


SESQUIFLUORURE  DE  MANGANÈSE 


Préparation.  —  iUi  dissoul  de  l'Iiydrale  de  ses(|uioxyde  de  m-niganèse  liin*- 
nient  pulvérisé  dans  de  l'acide  fluorhydrique;  la  dissolution  est  d'un  nuii'e 
foncé  intense.  Il  se  dépose  des  cristaux  pendant  l'évaporation  spontanée. 

ProprIétéN.  —  Les  eristaux  prisniaticph's  de  ses(|uilluorure  sont  brun  l'oncr. 
(juand  ils  sont  |»lus  |)etits,  ils  ont  une  couleur  rouge  rubis  et  sont  transparenl>. 
(le  sel  donne  une  pondre  d'un  roujre  rose.  Il  est  soluble  dans  l'eau  sans  décom- 
position apparente,  mais  si  l'on  étend  la  dissolution  ou  qu*on  la  porle  à  l'ébul- 
lilion,le  sel  se  décomposera  liqueur  prend  une  réaction  acide  et  il  se  préi'ipilt' 
un  sel  basique,  combinaison  d'oxyde  et  de  sesquifluorure  de  manganè>e.  Quand 
la  dissolution  est  acide  avant  l'ébuliition.  une  partie  du  précipité  formé  \^r 
l'ébullilion  seredissoul  pendant  le  refroidissement.  L'ammoniaque  précipite  do 
la  li(|ueur  de  l'iiydrale  de  ses(|uioxyde  sans  mélange  de  fluoi'ure. 


.t. 
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BIFLUORURE  DE  MANGANÈSE 

MnFl* 

I.  —  Le  bifluorure  de  manganèse  peut  s'obtenir  en  mélangeant, 
dans  un  vase  de  plntine,  de  l'acide  fliiorbydrique  pur  et  du  bioxyde  de  manga- 
nèse finement  pulvérisé.  Ce  dernier  ne  tarde  pas  à  se  dissoudre  et  Ton  obtient 
une  liqueur  possédant  des  propriétés  oxydantes  très  énergiques,  décolorant 
rindigo,  transformant  les  sels  de  protoxyde  de  fer  en  sels  de  peroxyde  et  four- 
nissant avec  l'aniline  dos  dérivés  colorés. 

On  peut  encore  pn''f:nrer  ce  bifluorure  de  manganèse  en  faisant  réagir  l'acide 
Aiiorliydrique  sur  la  combinaison  élhérce  de  biclilorure  de  manganèse  de 
Nicklès. 

Propriétés.  —  Le  bifluorure  de  manganèse  est  foluble  dans  Talcool.  Les 
solutions  alcalines  et  l'eau  en  excès  le  décomposent  en  produisant  du  bioxyde 
de  manganèse  hydraté. 

La  solution  de  bifluorure  donne  avec  le  fluorure  de  potassium  un  précipité 
rose,  anhydre  à  lUO  degrés,  qui  a  pour  composition  : 

MnFP,2KFI. 

Ce  fluorure  double  ou  fluomanganite  chauffé  devient  liquide,  perd  du  bifluo- 
rure et  fournit  un  nouveau  sel  qui  aurait  pour  formule  : 

MnFP,8KFl. 

On  pourrait  obtenir  aussi  ce  dernier  composé  en  traitant  le  bioxyde  de  man- 
ganèse par  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium. 

Le  fluomanganite  de  potassium,  qui  e^^t  rose,  devient  bleu  lorsqu'il  est  fondu, 
mais  par  le  refroidissement  il  reprend  sa  couleur  primitive. 

fie  fluomanganite  d'ammoniaque  a  été  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  fluomanganite  de  potassium.  Certains  de  ces  composés  ont  pu  être  préparés 
par  double  décomposition. 

PERFLUORURE  CE  MANGANÈSE 
Mn«Fl' 

« 

Préparation.  —  D'après  Wœhler,  on  obtiendrait  un  gaz  jaune  verdâtre  en 
traitant  par  l'acide  sulfurique  concentré,  dans  un  appareil  en  platine,  un 
mélange  de  manganate  de  potasse  et  de  fluorure  de  potassium  (fig.  9). 

Propriété*.  —  Ce  gaz  en  présence  de  l'air  humide  fournit  des  vapeurs 
pourpies.  11  attaque  le  verre  très  rapidement  en  produisant  du  fluorare  de 
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silicium  et  de  l'acide  permangiinique.  Il  décompose  \e  chlorure  de  caldau 
Tondu  â  la  température  ordinaire,  la  masse  s'édiaufTc  beaucoup  ol  il  se  àigtp 
du  chlore. 

Le  perlluorure  de  manganèse  esl  soluhli>  dans  l'eau,  qu'il  colore  en  roii|( 
pourpre  et  dans  laquelle  on  retrouve  de  l'acids  lluorhydrique  el  de  l'aciilf 


permanganique.  La  dissolution  de  perfluorure  dissout  rapidement  le  cuim 
métallique,  le  mercure  et  l'argent.  11  ne  se  dégage  pas  de  gaz  et  la  solutioD  se 
décolore  complètement. 

Si  la  dissolution  de  perlluorurc  de  manganèse  est  cvapoi'ée,  le  gaz  se  (nns- 
Torme  en  scs(|uinuorurt!  de  manganèse;  il  se  dégage  en  même  temps  de 
l'oxygène  et  il  reste  un  excès  d'acide  fluorhydrique  dans  le  liquide.  (Wœhler, 
l'oggend.  Ann.  1.  IX,  p.  0)1'.) 


FLUORURE  DOUBLE  DE  MANUNËSE  ET  DE  SILICIUI 
Mnn,Sin*.6Hli 

Ce  fluorure  double  ou  fluosiliratc  d<:  manganèse  se  prépare  on  trailanl  le 
carbonate  de  manganèse  par  do  l'acide  Iiy>lrol1uosilicique.  I)  cristallise  eu 
prismes  A  six  pans  réguliers,  longs  cl  élroils,  dn  couleur  rouge.  Par  une 
évaporation  lente,  on  l'oblient  en  prismes  plus  courts  ou  en  cristaux  rhomlioé- 
driques.  ChauiTé  dans  un  appareil  de  platine,  il  peid  d'abord  son  eau,  puis  il 
ae  décompose  en  fluorure  de  silicium,  qui  se  dè<ruge.  el  en  fluorure  de  man- 
{,'anése,  qui  conserve  lu  rorine  des  cristaux  primitifs. 


OnFLUORURE  DE  MKHGIHËSE 

D'après  Mcklès,  on  obtieut,  à  létal  de  combinaison,  un  oxyfluorui-c  de  man- 
ganèse, de  formule  MnFlO,  en  ajoutant  gonlte  à  goutte  une  solution  de  biiluo- 

rure  de  inangam-se  à  uiu'  solution  bouillante  de  fluorure  de  potassium. 
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La  poudre  rose  ainsi  préparée  renferme  : 

MaFI0,3KFl. 

(Nii-.klès.  Complet  rendu*  de  l'Académie  detteiencet,  t.  LV,  p.  107. 


CHLORURES  DE  MANGANÈSE 


PROTOCHLOMIRE  DE  UHUHËSE  MHTME  HnCI 


Pr«p«mdaH.  —  Le  protoclilorure  de  manganèse  anhydre  s'oblîeat  : 

1*  En  chaufTanl  an  rouge,  dans  un  courant  de  gaz  acide  clilorhydrique,  de 
l'oxyde  rouge  ou  du  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse.  L'expérience  doit 
être  faite  dans  un  lube  de  porcelaine  ou  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible.  La 
nacelle  renfermant  l'oxyde  se  liouve  après  la  préparation  remplie  d'une  masse 
cristalline  rouge,  et  si  le  tube  a  été  fortement  cliaufTé,  on  trouve  dans  la  partie 
refroidie  de  petits  cristaui  de  protoclilorure  anhydre  de  forme  très  régulière 
(fig-  iO). 


2*  On  peut  encore  chauffer  le  manganèse  mélallique  dans  un  courant  de  gaz 
acide  chlorhydrique.  Cette  réaction  est  intéressante  parce  qu'elle  est  identique 
à  celle  qui  fournit  le  protoclilorure  de  fer  et  le  protocliiorure  de  chrome. 


\ 


1 
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5<»  Par  la  calcination  dans  un  creuset  d*un  mélange  intime  de  bioxyde  de 
manganèse  et  de  chlorhydrate  d*ammoniaque. 

On  commence  par  réduire  en  poudre  fine  le  bioxyde  de  manganèse  naturel  ; 
il  est  lavé  ensuite  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  afin  de  dissoudre  les 
carbonates  terreux  qu*il  contient  souvent,  et  calciné  au  rouge  obscur  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Il  se  dégage  de  Teau»  de 
Tazote,  de  Tammoniaque,  et  il  se  forme  du  chlorure  de  manganèse,  qui  reste 
mêlé  avec  une  certaine  quantité  de  bioxyde  non  altéré  ;  le  résidu  de  la  calci- 
nation, traité  par  Teau  bouillante,  laisse  cristalliser  un  sel  pur,  qui  ne  contient 
pas  de  fer. 

Propriété*. .—  Le  chlorure  de  manganèse  est  tiès  déliquescent,  soluble  dans 
Teau  avec  dégagement  de  chaleur.  Au  rouge,  il  fond  sans. décomposition, 
s*il  est  chaufTé  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  ou  mieux  dans  un  courant  de  gaz 
acide  chlorhydrique;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  sublime  et  fournit 
des  lames  minces,  brillantes  et  cristallines.  Mélangé  d'azotate  de  potasse  et 
chauffé  vers  280^,  il  se  décompose  partiellement.  11  se  dégage  de  l'acide  hypo- 
zotique,  et  le  résidu  lavé  à  Teau  fournit  une  poudre  noire,  qui,  d'après  Péan 
de  Saint-Gilles,  est  un  oxychlorure  de  formule  SMn'O'MiiCl.  (Péan  de  Saint- 
Gilles,  Compte»  rendus,  t.  LV,  p.  529.) 

Le  protochlorure  de  manganèse  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  Jusque 
vers  62*,  Brandés  a  trouvé  qu'une  dissolution  saturée  de  ce  sel  contient  les 
quantités  suivantes  de  chlorure  anhydre  à  diverses  températures  : 

à  -f-  iO« 0,585 

-h  51* 0,462 

-+-  62« 0,550 

A  partir  de  ce  point,  une  température  plus  élevée  diminue  la  solubilité  du 
sel  au  lieu  de  l'augmenter. 

Le  protochlorure  de  manganèse  est  soluble  dans  Talcool,  une  dissolution 
concentrée  dans  ce  dissolvant  est  verte,  mais  par  refroidissement  il  se  dépose 
un  sel  incolore.  Chauffé  en  lube  scellé  avec  de  l'alcool,  le  chlorure  de  manga- 
nèse anhydre  fournit  du  chlorure  d'éthyle. 


PROTOCHLORURE  DE  MANGANÈSE  HYDRATÉ 

Préparation.  —  On  obtient  le  protochlorure  de  manganèse  hydraté  en  atta  - 
quant  les  oxydes  ou  le  carbonate  de  manganèse  par  Tacide  chlorhydrique.  Tous 
les  oxydes,  à  l'exception  du  protoxyde,  fournissent  du  chlore.  Avec  le  bioxyde. 
la  formule  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

MnO«-h2HCI=MnCI-h2HO-hCI. 
Le  chlorure  de  manganèse  ainsi  obtenu  n'est  pas  complètement  pur,  lors- 
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qu*on  a  employé  le  bioxyde  de  manganèse  naturel.  Outre  de  Tacide  chlorhy- 
drique  libre,  il  renferme  des  chlorures  de  calcium,  de  baryum,  de  fer,  quel* 
quefois  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre  et  de  plomb.  On  le  purifie  en  le  sou- 
mettant d'abord  à  plusieurs  cristallisations  successives  :  la  plus  grande  partie 
des  corps  étrangers  est  éliminée;  mais  le  fer  reste,  et  il  ne  peut  être  séparé 
qu*en  faisant  bouillir  le  chlorure  avec  du  carbonate  de  chaux  ou  de  baryte,  — 
ou  mieux  encore  avec  du  carbonate  de  manganèse»  —  qui  précipite  tout  le  fer 
à  l'état  d'hydrate  de  sesquioxyde.  Le  plomb  et  le  cuivre  sont  séparés  à  Taide 
de  rhydrogène  sulfuré;  s'il  existe  dans  la  liqueur  du  cobalt  et  du  nickel,  on  les 
précipite  au  moyen  de  sulfhydrate  ajouté  par  petites  portions.  On  s'arréle  au 
moment  où  le  sel  de  manganèse  lui-même  forme  un  précipité  d'une  couleur 
rosée  bien  pure,  dont  la  teinte  ne  varie  pas  dans  l'espace  de  vingt-quatre  heures. 
A  ce  moment,  on  précipite  la  dissolution  par  le  carbonate  de  soude,  et  le 
carbonate  de  manganèse  que  l'on  obtient,  lavé  ensuite  par  décantatation,  est 
tout  à  fait  pur  et  peut  servir  non  seulement  à  la  préparation  du  chlorure,  mais 
à  celle  de  tous  les  sels  de  manganèse. 

Propriété*.  —  Le  chlorure  de  manganèse  cristallise  en  tables  ayant  la 
forme  de  quadrilatères  d'une  couleur  rosée,  renfermant  quatre  équivalents 
d'eau.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
Tëther.  Ils  attirent  l'humidité  de  Pair  ;  à  la  température  de  «15°,  ils  se  frittent 
en  une  masse  spongieuse;  à  88°,  ils  fondent  et  fournissent  un  chlorure  pulvé- 
rulent, retenant  un  équivalent  d'eau  qui  se  dégage  à  100°.  L*alcool,  qui  ren- 
ferme du  chlorure  de  manganèse  en  dissolution,  brûle  avec  une  flamme  rouge. 
L'alcool  se  combine  du  reste  avec  le  chlorure  de  manganèse  :  il  se  forme  des 
cristaux  dont  la  formule  est  : 

MnCI,2(C*H«0«). 

Ces  cristaux  renferment  4«î,5  pour  100  d'alcool. 

Avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  chlorure  de  manganèse  fournit  un 
sel  double  cristallisable  MnCl,AzH*Cl,  non  précipitable  par  l'ammoniaque.  Une 
solution  de  chlorure  de  manganèse  additionnée  d'un  chlorure  alcalin  est  décom- 
posée par  un  courant  de  chlore  avec  formation  d'un  précipité  de  bioxyde  de 
manganèse  (Solkers  et  Sel  mi). 

Avec  le  chlorure  de  rubidium,  le  chlorure  de  manganèse  forme  un  sel 
double  qui  correspond  à  la  formule  suivante  : 

Mn(:i-+-2KbCl-h2HO. 

Ce  sel  se  présente  en  gros  cristaux  rouge  pâle,  solubles  dans  Teau,  insolubles 
dans  l*alcool  (Godeffroy). 

UTILISATION    DU   CHLORURE    DR    MANGANÈSE    INDUSTRIRL. 

Le  chlorure  de  manganèse  impur  est  obtenu  en  grande  quantité  dans  toutes 
les  industries  qui  ont  à  produire  du  chlore.  On  a  cherché  depuis  longtemps^ 
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soit  à  utiliser  ce  résidu  très  embarrassant  pour  les  usines  de  produits  chi- 
miques, soit  à  régénérer  à  l'état  d'oxyde  le  manganèse  qu'il  contenait. 

Le  chlorure  de  manganèse  sert  dans  la  teinture  pour  obtenir  les  couleurs 
brunes,  dites  solitaires,  mais  son  emploi  dans  ce  genre  dMndustrie  n'en  utilise 
qu'une  faible  quantité. 

M.  Mallet  a  proposé  d'employer  les  résidus  de  chlorure  de  manganèse  à  l'épu- 
ration du  gaz  de  l'éclairage.  Ce  sel  décompose,  en  efTet,  avec  la  plus  grande 
Tacilité,  les  carbonate  et  sulfhydrate  d'ammoniaque,  qui  existent  dans  les  pro- 
duits de  la  distillation  de  la  houille. 

M.  Kuhlmann  a  songé  à  les  utiliser  avec  plus  de  bénéfice  dans  la  fabrication 
des  sels  de  baryte.  Pour  cela,  il  chauffe  dans  un  four  à  réverbère,  un  mélange 
de  sulfate  de  baryte,  de  charbon  et  de  chlorure  de  manganèse;  il  se  forme  du 
chlorure  de  baryum,  du  sulfure  de  manganèse,  et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de 
carbone  : 

SO»,BaO  -h  MnCl  -h  4C = BaCl  -+-  MnS + 4C0. 

Si  l'on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  le  sulfure  de  manganèse  reste  insoluble* 
et  le  chlorure  de  baryum  est  dissout.  Par  évaporation  on  l'obtient  cristallisé. 

Â  Dieuze,  on  décompose  les  résidus  de  chlore,  saturés  d'abord  par  un  lait  de 
chaux,  au  moyen  du  mélange  de  sulfures  et  d'hyposuifites  que  donne  l'oxydation, 
à  l'air,  des  marcs  de  soude.  11  se  forme  du  sulfure  de  manganèse  mélangé  de 
soufre,  que  l'on  grille  comme  les  pyrites  pour  en  obtenir  de  l'acide  sulfureux. 
11  reste  un  résidu  d'oxyde  et  de  sulfate  de  manganèse  qu'on  additionne  d'azotate 
de  soude.  En  chauffant  ce  mélange,  on  obtient  des  vapeurs  nitreuses  que  l'on 
dirige  dans  les  chambres  de  plomb,  du  sulfate  de  soude  et  de  l'oxyde  de  man- 
ganèse, faciles  à  séparer  par  des  lavages,  pour  les  livrer  au  commerce.  Cet 
oxyde  de  manganèse  peut  ensuite  être  utilisé  par  les  verreries. 

Les  procédés  de  régénération  du  bioxyde  de  manganèse  sont  nombreux,  mais 
cette  question  n  a  été  véritablement  résolue  que  par  les  recherches  de  Walter 
Weldon.  Nous  rappellerons  tout  d'abord  la  méthode  de  Dunlop,  qui  a  été 
employée  par  quelques  usines  anglaises. 

Procédé  Dunlop.  —  Les  résidus  acides  recueillis  dans  un  grand  réservoir,  et 
convenablement  clarifiés  par  le  repos,  sont  saturés  par  du  carbonate  de  chaux, 
qui  précipite  le  peroxyde  de  fer,  la  silice  et  l'alumine.  La  solution  limpide  des 
chlorures  de  manganèse  et  de  calcium  est  mélangée  de  craie  et  introduite  daus 
de  grandes  chaudières,  que  Ton  porte  sous  pression  à  une  température  corres^- 
pondant  à  5  ou  4  atmosphères.  Des  agitateurs  spéciaux  remuent  constamment 
le  mélange.  En  quelques  heures,  tout  le  manganèse  est  transformé  en  carbo- 
nate, qui  est  ensuite  décanté,  lavé,  et  enfin  calciné  à  une  température  voisine 
de  oOO  degrés.  11  s'est  formé,  dans  ces  conditions,  un  oxyde  de  manganèse  un 
peu  moins  oxygéné  que  le  bioxyde,  et  qui  peut  à  nouveau  réagir  sur  l'acide 
chlorhydriquc  et  fournir  du  chlore.  iOO  parties  de  cet  oxyde  régénéré,  corres- 
pondent à  60  ou  70  parties  de  bioxyde  de  manganèse. 

Le  procédé  de  Dunlop  a  l'inconvénient  d'exiger  des  appareils  coûteux  et  sur- 
tout une  grande  dépense  de  combustible,  tandis  que  la  méthode  Weldon,  que 
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nous  allons  décrire  rapidement,  ne  nécessite  pas  d*élévntion  aussi  grande  de 
température,  et  se  fait  par  voie  humide. 

Procédé  Weldon,  — Weldon  commence  par  se  procurer,  au  moyen  de  résidus 
de  la  préparation  du  chlore,  une  solution  limpide  de  chlorure  de  manganèse 
aussi  exempte  de  fer  que  possible.  Il  y  ajoute  un  excès  de  chaux  hydratée, 
pour  former  par  double  décomposition  du  chlorure  de  calcium  et  de  Toxyde 
manganeux,  et  dans  le  mélange  maintenu  entre  55  et  70  degrés,  il  insuffle  de 
l'air.  L*oxyde  manganeux  blanc  est  rapidement  converti  en  un  précipité  d*une 
couleur  très  foncée,  qui  est  un  manganite  de  chaux.  On  le  laisse  déposer,  on 
décante  la  solution  de  chlorure  de  calcium,  et  c'est  cet  oxyde  de  manganèse 
peroxyde  qui  est  introduit  dans  les  appareils  pour  la  préparation  du  chlore. 
Traité  par  Tacide  chlorhydrique,  il  dégage  du  chlore  et  reproduit  du  chlorure 
manganeux,  qui  sera  transformé  à  nouveau  comme  précédemment. 

Les  avantages  de  co  procédé  seraient,  d'après  l'auteur,  les  suivants  : 

\^  Là  peroxydation  de  l'oxyde  manganeux  s'opère  rapidement; 

2*  11  se  forme  un  oxyde  plus  riche  en  oxygène  que  le  sesquioxyde  ;  en  effet, 
le  sesquioxyde  manganique  peut  être  considéré  comme  une  combinaison  de 
peroxyde  manganique  avec  Toxyde  manganeux  : 

Mn»œ  =  MnO-f-MnO«, 

renfermant  55,5  pour  100  de  MnO'.  Or,  on  obtient  fréquemment  dans  ce  pro- 
cédé un  oxyde  titrant  65  pour  100  de  MnO',  représentant  approximativement 

le  composé 

TiMnO'  -h  2MnO. 

Les  manganèses  du  commerce  renferment  rarement  au  delà  de  70  pour  iDO 
de  MnO". 

5°  L'oxyde  de  manganèse  peroxyde  artificiellement,  est  très  facilement 
attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  et  dégage  tout  ce  qu'il  est  susceptible  de 
dégager^  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'employer  un  excès  d'acide;  le  contraire 
a  lieu  avec  le  peroxyde  de  manganèse  naturel  du  commerce,  qui  est  très  diffi- 
cilement attaquable,  qui  exige  un  grand  excès  d'acide,  et  qui  en  outre  renferme 
ordinairement  beaucoup  d'oxydes  étrangers  (oxyde  de  fer,  baryte,  etc.),  absor- 
bant inutilement  une  forte  proportion  d'acide.  Weldon  affirme  que  son  oxyde 
de  manganèse  artificiel  dégage  le  chlore  du  tiers  de  l'acide  chlorhydrique 
employé,  tandis  qu'un  peroxyde  de  manganèse  naturel,  même  à  70  pour  iOO 
de  MnC,  n'en  dégage  pas  un  sixième. 

Le  précipité  noir  obtenu  dans  la  méthode  Weldon  n'est  pas  un  oxyde,  c'est 
une  combinaison  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  chaux,  c'est  un  manganite  de 
chaux.  Le  seul  inconvénient  qu'on  puisse  lui  reprocher,  c'est  qu'il  est  telle- 
ment volumineux  qu'il  occupe  une  grande  partie  de  la  capacité  des  appareils, 
et  qu*à  cause  même  de  sa  ténuité,  il  s'attaque  trop  rapidement  par  l'acide 
chlorhydrique.  On  a  donc  été  conduit  dans  les  usines  de  produits  chimiques  à 
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n'emploie  qiu»  le  inanganite  de  cliaiix  régénéré  par  le  procède  Weldon.  Dans  ce 
dernier  cas,  larrivée  de  l*acide  chlorhydrique  est  réglée  de  façon  à  éviter  les 
dégagements  brusques.  Nous  n*avons  pas  à  insister  d'ailleurs  sur  les  détails  de 
la  régénération  du  bioxyde  de  manganèse,  car  cette  question  est  traitée  com- 
plètement dans  les  applications  de  chimie  inorganique  de  V Encyclopédie. 


SESQUICHLORURE  DE  MANGANÈSE 
Mn*n5 

I.  — On  obtient  ce  composé  en  dissolvant  à  froid  le  sesquioxyde 
de  manganèse  hydraté  dans  Tacide  chlorhydrique  :  il  se  forme  une  liqueur 
brune  sentant  fortement  le  chlore. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  concentrée  de  proto- 
chlorure de  manganèse  dont  on  maintient  la  température  à  5°,  on  obtient, 
d'après  John,  une  masse  jaune  cristalline  qui  fond  à  une  température  peu  élevée, 
qui  attire  riuimidité  de  Tair,  et  qui  se  décompose  avec  facilité. 

Propriétés.  —  Ces  solutions,  que  l'on  regarde  comme  renfermant  du  sesqui- 
rhlorure  de  manganèse,  sont  instables,  se  décomposent  par  évaporation  lente 
à  froid,  et  abandonnent  en  présence  de  solutions  alcalines  un  hydrate  de  sesqui- 
oxyde de  manganèse. 

BICHLORURE  DE  MANGANÈSE 
MnCl» 

Kn  traitant  du  peroxyde  de  manganèse  par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient 
du  chlore  libre  en  vertu  de  Téquation  : 

Mn()«  -+-  2H(:i  =  2110  H-  MnCl  -h  Cl . 

En  donnant  cette  réaction,  on  fait  remarquer  le  plus  souvent  que  la  moitié  du 
chlore  se  dégage,  parce  que  le  composé  correspondant  au  bioxyde  de  manga- 
nèse, c'est-à-dire  le  bichlorure  MnCM,  n'est  pas  stable  dans  les  conditions  de 
Texpérience,  car  s'il  existait,  on  aurait  l'équation  : 

MnO«-h2IlCl  =  2HO-hMnCl», 

et  par  conséquent  point  de  chlore  libre. 

M.  Nicklès  a  fait  voir  que  ce  perchlorure  peut  être  obtenu  réellement,  et 
qu'il  en  est  de  même  de  ses  congénères,  du  brome  et  de  l'iode. 

Ayant  reconnu  antérieurement  que  si  l'eau  détruit  sans  peine  certains  per- 
chlorures  et  perbromures,  l'éther,  au  contraire,  leur  donne  de  la  stabilité,  il  a 
vu  dans  ce  fait  la  possibilité  de  préparer  des  composés  qu'il  avait  été  jusque-là 
impossible  d'isoler. 
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On  peut  y  arriver  de  deux  manières  :  1*^  soit  en  traitant  par  un  coaranlè 
chlore  sec  le  protochlorure  de  manganèse  placé  dans  de  l'èther,  un  alcoolij 
ou  tout  autre  liquide  anhydre  capahle  de  dissoudre  le  composé  que  Ton  Trtl] 
obtenir;  â''  soit  en  attaquant  par  du  gaz  chlorhydrique  sec  le  pei*oxydedomii>i 
ganèse  en  présence  de  lun  des  liquides  mentionnés. 

Le  procédé  par  le  gaz  chlorhydrique  est  le  plus  simple  et  donne  les  rêsulUlE 
les  plus  nets.  11  suffit  même  d'agiter  dans  un  tube  un  peu  de  peroxyde  de  m» 
ganèse  en  poudre  avec  de  Téther  anhydre,  saturé  de  gaz  chlorhydrique,  pour 
obtenir  à  Tinstant  même,  un  liquide  d'un  beau  vert,  contenant  leconi^a 
question. 

C*est  une  expérience  de  cours.  Elle  réussit  dans  tous  les  cas,  et  surtout  quioi 
on  a  soin  de  refroidir  le  mélange  en  trempant  plusieurs  fois  le  tube  à  es» 
dans  de  l'eau  glacée.  Si  l'on  veut  avoir  une  certaine  quantité  de  ce  perchlonirc, 
il  convient  de  faire  arriver  du  gaz  chlorhydrique  sec  dans  le  mélange  de 
peroxyde  et  d'éther  convenablement  refroidi. 

On  obtient  ainsi  un  produit  de  couleur  verte,  très  altérable  avec  dégagement 
de  gaz  chlorhydrique,  soluble  en  toute  proportion  dans  l'éther  et  insoluhir 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  phosphore  le  décolore  en  formant  du  proto- 
chlorure  de  manganèse,  il  en  est  de  même  de  la  limaille  de  fer  ou  de  celle  de 
zinc,  de  Tantimoine  en  poudre  ou  du  sulfure  d'antimoine;  ce  dernier  occasionne 
de  plus  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré:  le  sulfure  de  plomb  donne  dn 
soufre  libre,  les  iodures  alcalins  abandonnent  de  l'iode,  et  les  matières  colo- 
rantes organiques,  telh»s  que  l'indigo,  sont  détruites  tiès  rapidement.  L'eau k 
décompose;  toutefois,  son  action  est  moins  prompte  en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique.  Sa  composition  s'accorde  avec  la  formule  : 

MnCI*  +-lt>(C^ll-'())  f-t>llO. 

Bien  (jue  ce  composé  soit  soluhle  dans  l'éther  anhydre,  il  n'y  forme  pas  deux 
couches  distinctes  comme  h*  font  certains  composés  éihérés.  On  doit  le  consi- 
dérer comme  un  com|»osé  défini.  En  effet,  ce  ne  peut  être  une  simple  dissolu- 
tion dans  l'éther,  car  si  l'on  traite  du  peroxyde  de  manganèse  par  do  l'eau 
saturée  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  nu  liquide  brun  qui  verdit  l'n  pn^- 
sence  de  l'éther  anhydre,  fournissant  dans  ce  cas,  un  produit  identique  au  piv- 
cédent.  (Sur  l'existence  du  bichlorure  de  manganèse  et  ses  congénèivs,  du 
brome  et  de  l'iude,  par  J.  Mcklès,  Compter  rendus  de  L'Académie  des  sciences, 
t.  LX,  |).  79.) 

I^ERCHLORURE  DE  MANGANÈSE 

Wétkkratloti.  —  On  ajoute  peu  à  peu  du  chlorure  de  sodium  fondu  à  um' 
solution  de  manganate  de  potasse  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  se  dégage 
un  gaz  de  couleur  jaune  qui  se  condense  à  —  15®  ou  —20%  en  un  liquide  vert 
brunâtre.  (Dumas,  Annales  de  physique  et  de  chimie  (iJ),  t.  XXXVl,  p.  8i.) 
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.  —  Ce  corps  est  peu  stable,  il  se  décompose  à  l'air  sous  Tin- 
fluencede  l'humidité,  en  émettant  des  vapeurs  purpurines.  L'eau  en  effet  semble 
décomposer  ce  chlorure  en  acide  chlorhydrique  et  acide  permanganique  : 

Mn«Cl'-h7HO=Mn»0'-h7HCI. 

Les  bases  ont  une  action  analogue  sur  ce  composé;  elles  fournissent  un  per- 
manganate et  un  chlorure. 

L'analyse  de  ce  perchlorure  n'a  pas  été  faite  par  Dumas  ;  d'après  Aschoff, 
elle  conduirait  à  considérer  ce  composé  comme  un  oxychlorure  de  manganèse. 

D'après  Luck  (Zeitsch.  Analyt.  Chem.,  t.  VIII,  p.  245),  ce  chlorure  présente 
au  spectroscope  huit  raies  d  absorption  placées  aux  numéros  66,  67,  68  et  69  et 
aux  numéros  73  et  84,  la  raie  du  sodium  étant  50. 


OXYCHLORURE  DE  MANGANÈSE 
3Mn«05CI 

Cet  oxychlorure  a  été  obtenu  par  Péan  de  Saint-Gilles  en  chauCTant  au  bain 
cThuilet  dans  un  vase  imparfaitement  bouché,  un  mélange  de  chlorure  de  man- 
ganèse et  de  nitrate  de  soude.  La  température  n'a  pas  dépassé  280^  ;  vers  220^, 
an  dégagement  très  abondant  de  vapeurs  nitreuses  s'est  manifesté,  et  n'a  été  à 
peu  près  terminé  qu*après  8  à  10  heures  de  chauffe.  Le  produit  solide  de  la 
réaction,  dépouillé,  par  lavage,  de  toute  trace  de  chlorure  soluble,  a  laissé  sur 
le  filtre  une  poudre  noire,  semblable  par  son  aspect  au  peroxyde  de  manganèse; 
l'analyse  de  cette  poudre  a  fait  voir  qu'elle  renfermait  à  la  fois  du  manganèse, 
du  chlore  et  de  l'oxygène. 

Sa  composition  correspond  à  la  formule  «^(Hn^O')CI.  Les  conditions  de  l'expé- 
rience, ainsi  que  le  fait  remarquer  Péan  de  Saint-Gilles,  semblent  indiquer  la 
possibilité  de  faire  varier  dans  de  certaines  limites,  non  seulement  ce  rapport 
de  combinaison,  mais  aussi  le  degré  d'oxydation  du  manganèse.  (Péan  de  Saint- 
Gilles,  Sur  un  oxychlorure  de  manganèse  ;  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
menceg,  t.  LV,  p.  529.) 


BROMURE  DE  MANGANÈSE  MnBi 

Mn      25.58 
Br       74.4!2 


100.00 


^véipAMitlott.  — On  ne  connaît  qu'un  composé  stable  de  brome  et  de  man-* 
ganèse,  le  protobromure  MnBr  ;  le  bibromure  n'a  été  préparé  par  Nickiès  qu'à 
l'état  de  combinaison  éthérée. 

On  peut  obtenir  le  protobromure  de  plusieurs  manières  : 

1*  On  chauffe  du  manganèse  en  poudre  dans  un  courant  de  vapeur  de  brome  ; 
on  prépare  ainsi  le  bromure  anhydre  ; 
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2^  On  Recompose  le  rarbonate  de  |>rotozyde  de  manganèse  par  l'idle] 
bromhydriqiie  ; 

o**  On  traite  le  bioxydc  de  niaugauèse  en  poudre,  par  de  l'eau  de  bronif. 

Propriétés.  —  Une  solution  concentrée  de  bromure  de  man^aii(*se  liii<« 
déposer  des  petits  cristaux  incolores  et  déliquescents.  Ces  cristaux  nMitenortU 
(juatre  équivalents  d  eau.  Ils  sont  isoroorfilies  avec  le  protochlorure  de  manga- 
nèse. Ils  prvunent  une  belle  couleur  rou^e  lorsquon  les  chauffe  dans  (inva^ 
l'ermé.  Calciné  au  contact  de  l'air,  le  bromure  de  manganèse  se  dé4*om)K)>e.  du 
reste,  au  rouge  sombre,  Toxygène  sec  peut  en  déplacer  le  brome. 


BIBROMURE  OE  MANGANÈSE 
Mnllr 

Nicklés  a  obtenu  une  combinaison  verte  de  bibromure  et  dêlher,  amdogueâ 
celle  du  bichlonu-e.  Les  propriétés  sont  identiques,  seulement  la  stabilité  f^ 
moins  grande,  ce  composé  se  détruisant  avec  la  plus  grande  facilité. 


lODURE  CE  MARGANÉSE  Mn\ 

Mn      17.80 
I         8^.^20 


100.00 


Prêpitrntion.  —  L'ioduro  de  in:in<(anése  s'oi)tient  comme  le  broniiin*.  <^ 
peut  ravoir  crist.Uiisé,  à  l'état  hydraté,  en  évaporant  la  soluliou  à  une  douci' 
chaleur. 

ProprU'*t4^N.  —  li'iodui'e  (le  manganèse  cristallise  avec  (fuatre  è(pnva1ents 
d'eau.  Il  se  présente  sous  forme  de  lamelles  isomorphes  avec  le  chlorure.  H 
est  déliquescent  oi  brunit  à  la  longue  en  présence  de  Tair  et  de  la  lumière.  U 
chaleur  rouge  ne  le  décompose  |)as  en  vase  clos. 

ChautTé  dans  un  courant  d'oxygène  sec,  l'iodure  de  manganèse  piTnd  feu el 
brîile  connue  de  l'amadou,  en  répandant  des  vapeurs  d'iode.  (  lier  t  lie  iol.'i 

Nicklès  a  |)réparé  une  combinaison  instable  d'élher  et  de  biiodure  de  man- 
ganèse en  agitant  de  réther  refroidi,  de  l'iode  et  de  l'iodure  de  man^janêrf. 
Nous  avons  indiqué  précédemment,  à  propos  du  hichlorure  de  mangant**. 
quelles  étaient  les  précautions  A  prendre  dans  la  préparation  de  ces  composa» 


COxMBlNAISONS    DU   MANGANÈSE 

AVEC  LE  PHOSPHORE  ET  L'ARSEMC 


PHOSPHURE  DE  MANGANÈSE 

ition.  —  On  obtient  des  phosphures  de  manganèse  :  \^  par  Taction 
du  phosphore  sur  du  manganèse  métallique  chauffé  au  rouge  (Pelletier)  ; 

3"  En  réduisant  dans  un  creuset  brasqué  du  pyrophosphate  de  manganèse 
par  du  charbon  de  sucre,  à  haute  température; 

o^"  Par  Taction  de  l'hydrogène  phosphore  sur  du  chlorure  de  manganèse 
chaufTè  au  rouge;  après  refroidissement,  la  masse  est  épuisée  par  Teau 
bouillante. 

Propriété*.  —  Aucuu  de  ces  composés  n*est  cristallisé.  Le  phosphure  de 
manganèse  préparé  par  le  premier  procédé  est  une  masse  cassante,  grenue, 
plus  fusible  que  le  manganèse,  et  inaltérable  à  l'air. 

Le  phosphure  obtenu  par  réduction  du  pyrophosphate  ressemble  à  de  la 
fonte  grise.  Il  est  soluble  en  partie  dans  Tacide  sulfurique  et  dans  Tacide 
chlorhydrique,  leau  régale  le  dissout  facilement.  11  est  attaqué  par  Teau  iodée. 
Le  culot  de  phosphure  est  entouré  d'une  scorie  cristalline,  verdâtre,  renfer- 
mant du  phosphure  et  du  phosphate  de  manganèse.  La  composition  de  ce  plios- 
phure  est  comprise  entre  les  deux  formules  : 

Mn^Ph  et  Mn*Ph 

(A.  Struve,  Journ,  prakt.  Chem,^  t.  LXXXIX,  p.  o21;  Répert.  de  chim,  pure, 
1860,  t.  11,  p.  ôlo). 

Enfin,  le  phosphure  obtenu  par  Faction  de  Thydrogène  phosphore  sur  le 
chlorure  de  manganèse  offre  un  aspect  métallique.  11  est  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  correspond  à  peu  près  au  composé  Mn'Ph  (H.  Rose). 


ARSËNIURE  DE  MANGANÈSE 


L'arséniure  de  manganèse  se  rencontre  dans  la  nature.  Il  ressemble  à  la 
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pyrolusite,  est  dur,  de  couleur  grise,  et  se  recouvre  à  Tair  d*une  poudre  noire  ; 
il  renferme  51^8  pour  100  d*arsenic.  et  45,5  de  manganèse  (Kane,  Poggend, 
Ann.,  t.  XIX,  p.  i45). 

La  densité  de  Tarséniure  est  égale  à  5,55  ;  il  est  cassant.  ChaufTé  en  présence 
de  Tair,  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  et  répand  une  forte  odeur  d*ail. 

On  peut  produire  un  arséniure  ayant  des  propriétés  similaires,  en  soumettant 
le  manganèse  à  l'action  de  Farsenic  à  une  température  rouge. 


r^ 


'»■■■-, 


COMBINAISONS  DU  MANGANÈSE 

AVEC  LE  CARBONE,  LE  BORE  ET  LE  SILICIUM 


CARBURES  DE  MANGANESE 


Le  manganèse  préparé  par  réduction  des  oxydes  à  Taide  du  charbon  renferme  . 
toujours  du  carbone,  qui  reste  sous  Forme  d'une  poudre  noire,  lorsque  Ton 
dissout  le  métal  dans  un  acide. 

Le  sulfocyanate  de  manganèse  calciné  laisse  un  carbure  MnC,  et  le  cyanure 
un  carbure  MnC*  ;  ce  sont  des  poudres  ténues,  combustibles,  qui  peuvent  être 
cristallisées  si  la  décomposition  se  produit  lentement  ;  on  obtient  dans  ce  cas 
des  octaèdres  incolores,  possédant  un  beau  brillant   (Brown,  Joum.  prakl 
Chem.,  t.  XVII,  p.  492). 

Plus  récemment,  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  étudié  les  carbures  de  fer  et 
de  manganèse,  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  calorimétriques.  Ils  ont 
établi  que  ces  carbures  dégagent  des  quantités  de  chaleur  très  différentes, 
suivant  leur  teneur  en  carbone.  Les  expériences  ont  été  faites  au  moyen  de 
carbures  que  Ton  a  préparés  en  réduisant  un  oxyde  par  le  charbon  ;  ces  car- 
bures étaient  traités  par  le  bichlorure  de  mercure  dans  le  calorimètre  de 
M.  Favre. 

Dn  carbure  contenant  4,8  7o  ^^  carbone  dégage  beaucoup  plus  de  chaleur 
qu'une  fonte  blanche  aussi  riche  en  carbone. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  trouvé  pour  sa  chaleur  de  chloruration,  aux 
dépens  du  bichlorure  du  mercure,  ii90  calories;  tandis  qu'un  autre  carbure 
préparé  de  la  même  manière  et  contenant  5,8  7o  de  carbone,  dégage  dans  les 
mêmes  circonstances  1010  calories.  1  7o  de  carbone  en  plus  abaisse  donc  la 
chaleur  de  chloruration  de  i80  calories. 

Enfin,  le  carbure  obtenu  en  maintenant  le  manganèse  en  fusion  dans  un 
creuset  de  charbon  fournit  un  culot  contenant  6,7  7o  de  carbone. 

Ce  carbure  saturé  de  charbon  est  difficilement  attaqué  par  le  bichlorure  de 
mercure;  il  dégage  encore  moins  de  chaleur  que  les  deux  carbures  précédents  : 
260  calories  seulement  par  gramme. 

La  perte  de  chaleur  considérable,  analogue  à  celle  qui  accompagne  la  pro- 
duction des  combinaisons  les  mieux  caractérisées,  nous  parait  de  nature  à  faire 
admettre  que  ces  deux  corps  sont  combinés. 

La  composition  centésimale  de  ce  carbure  répond  à  une  formule  simple  MnH^. 

Enfin,  on  a  pu  obtenir  en  soumettant  ce  métal  très  carburé  à  un  lent  refroi- 


^ 
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dissement,  de  véritables  solides  de  clivage  (Troost  et  Hautefeaille,  Comptes 
rendvM,  t.  LXXX,  p.  960). 

miURE  0£  MIGARCSC 
NnCj 

PrépAMitloa.  —  On  prépare  le  cyanure  de  manganèse  en  trailant  une  solu- 
tion d*un  sel  de  protoxyde  de  manganèse  par  du  cyanure  de  potassium.  Le  pré- 
cipité est  lavé  à  Teau  distillée,  filtré,  puis  évaporé  dans  le  vide. 

Propriétés.  —  C'est  un  sel  peu  coloré,  soluble  dans  un  excès  de  cyanure 
alcalin,  avec  lequel  il  forme  un  manganocyanure.  Cette  solution  s*aUère  assez 
rapidement  à  Tair  et  à  la  lumière. 

Les  acides  décomposent  le  cyanure  de  manganèse  avec  dégagement  d*acide 
cyaiihydrique. 

MANGANOCYAÎJLRES 

Il  existe  des  composés  de  manganèse  et  de  cyanogène,  analogues  aux  ferro 
et  aux  ferricyanures.  Ces  combinaisons  doubles  ont  été  surtout  étudiées  par 
Gmelin  et  RammeUberg  {Ann.  de  Poggend  ,  t.  XLll,  p.  117)«  par  Hailden  et 
Frcsenius  (Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  XLIII,  p.  152),  par  Balard  (Comptes 
rendus  de  r Académie  des  science»,  t.  XIX,  p.  909),  et  par  Descamps  (Thèse  de  la 
FaeuUë  des  sciences,  i869,  et  Bull,  Soc.  chim.,  t.  IX,  p.  44o). 


MAIIGAIOCYAIIURE  DE  roTASSIUM 

MnCy»R* 

Préparacloa.  —  On  obtient  le  manganocyanure  de  potassium  en  mettant  une 
solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  chauffée  à  environ  40^  ou  50®,  en 
contact  avec  du  protoxyde  ou  du  carbonate  de  manganèse,  ou  mieux  encore 
avec  du  cyanure  de  manganèse  récemment  précipité. 

Après  une  demi-heure  de  digestion,  la  liqueur  jaune  paille  qui  en  résulte  est 
filtrée.  Elle  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  de  manganocyanure 
de  potassium. 

Christensen  a  préparé  ce  composé  en  dissolvant  à  chaud  Tacétate  de  prot- 
oxyde de  manganèse  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Propriété».  — Ce  sel  est  d*une  couleur  violette  très  foncée  ;  ses  cristaux  ont 
la  forme  de  tables  carrées,  comme  le  ferrocyanure  de  potassium.  Au  contact  de 
Tair,  il  s*altère  rapidement,  absorbe  de  Toxygène  et  se  décompose  en  manga- 
nicvanure  et  en  sesquioxyde  de  manganèse. 

'<>  con«*»»ve  assez  facilement  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium 
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ou  dans  l'alcool  ;  on  peut  encore  le  garder,  sans  qu'il  se  décompose,  en  le  des* 
séchant  avec  soin  dans  le  vide  et  en  renfermant  dans  des  tubes  bien  secs. 

A  Tair  et  sous  Faction  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  sesquioxyde  de 
manganèse  et  en  cyanate  de  potasse,  de  la  même  façon  que  le  ferrocyanure. 

Il  n*esl  pas  attaqué  par  les  alcalis  caustiques  et  les  carbonates  alcalins.  Les 
acides,  même  étendus,  le  décomposent  en  dégageant  de  l'acide  cyanhydrique. 
Le  Téri table  dissolvant  du  manganocyanure  est  le  cyanure  de  potassium.  La 
solution  est  jaunâtre  et  se  conserve  quelque  temps  à  froid,  mais  si  Ton  vient  à 
êlev^er  la  température,  elle  s'oxyde  rapidement  avec  formation  de  mangani- 
rvanurc. 

Les  corps  oxydants,  tels  que  le  chlore,  les  hypochlorites,  le  permanganate 
de  potasse,  oxydent  immédiatement  la  solution  de  manganocyanure  et  la 
changent  en  manganicyanure. 

L*bydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  ce  sel  et  ramène  à  l'état  de  manga- 
nocyanure une  solution  de  manganicyanure  (Descamps,  loco  citato). 


MANGANOCYANURE  DE  MANGANESE  ET  DE  POTASSIUM 

Mn«KCy' 

itioa. —  Lorsqu'on  traite  par  Teau  le  manganocyanure  de  potassium, 
le  sel  commence  par  se  dissoudre  rapidement,  puis  en  quelques  instants  la 
dissolution  se  trouble  et  bientôt  elle  laisse  déposer  un  abondant  précipité  vert  ; 
Teau  retient  en  dissolution  du  cyanure  de  potassium. 

Sécbé  k  iOO®,  après  un  lavage  complet,  ce  précipité  présente  la  composition 
suivante  : 

'  Mn«KCv^ 

La  décomposition  du  manganocyanure  de  potassium  par  l'eau  peut  donc 
s'exprimer  par  Téquation  : 

2(K*MnCy')  =  Mn'KCy-  -f-  oKCy. 

On  obtient  encore  ce  composé  vert  dans  plusieurs  cas,  d'abord  en  versant 
goutte  à  goutte  un  acide  dans  une  solution  de  manganocyanure  :  un  excès 
d'acide  le  redissout. 

On  le  produit  aussi  en  précipitant  un  sol  de  manganèse  par  le  mangano- 
cyanure de  potassium.  Cette  préparation  permet  de  le  considérer  comme  un 
manganocyanure  de  manganèse  et  de  potassium  KMn'Cy^  analogue  au  ferro- 
cyanure de  fer  et  de  potassium  qn*on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  le  ferrocyanure  de  potassium,  ou  bien  encore  en  traitant  un  sel 
ferreux  par  le  ferrocyanure. 

Ce  composé  vert  a  une  certaine  importance  dans  l'histoire  des  cyanures  de 
manganèse.  Il  permet  en  effet  de  préparer  le  manganocyanure  de  potassium 
en  quelques  instants  et  sans  la  moindre  difficulté.  Il  est  très  soluble  dans  le 
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cyanure  de  potassium  diaurfê  à  ciivioii  50"  et,  si  la  solutioD  est  assez  conceatrèe, 
elle  abandonne  par  refroidissement  le  manganocyanure  de  potassium  en  très 
beaux  cristaux. 

Le  manganocyanure  de  potassium  forme  un  sel  double  avec  le  ferrocyanure; 
il  se  combine  également  avec  le  chlorure  pour  former  un  sel  double 
K'MnCy^  +  KGl  et  avec  Tiodure  de  potassium  (Descamps,  loco  citato). 


MANGANOCYANURE  DE  SODIUM 

Na'MnCY"» 

On  le  prépare  de  la  même  façon  que  le  manganocyanure  de  potassium  en 
remplaçant  le  cyanure  de  potassium  par  celui  de  sodium. 

On  Tobtient  sous  forme  de  cristaux  d*un  bleu  foncé,  solubles  dans  IVau. 
insolubles  dans  Talcool  et  présentant  les  mômes  propriétés  que  le  sel  de  po- 
tassium. La  dissolution  dans  Teau  s*altére  aussi  rapidement  que  celle  du  man- 
ganocyanure de  potassium.  11  se  forme  dans  ce  cas  un  précipité  vert  dont  la 
formule  est  : 

Mn'NaCv  =  MnNa  j  f!" 

f  (^y 

(Descamps,  loco  citato), 

MANGANOCYANURE  0  AMMONIUM 

L'acétate  de  manganèse  et  le  cyanure  d'ammonium  donnent  nn  précipi!»' 
verdâlre  renfermant  de  ramînoniacjiie  et  du  cyanure  de  manganèse;  niai>  h 
solution  de  ce  précipité,  dans  un  excès  de  cyanure  d'ammonium,  n'a  pa< 
fourni,  par  le  refroidissement  ou  par  l'addition  d'alcool,  de  manganoc^.umiv 
bleu  cristallisé  ;  il  s'est  séparé  le  même  composé  (Katon  et  Fittig,  Ann.  der 
Chem,  und  Pharni.  et  Bull,  de  la  Soc.  c/iim.  de  Paris,  t.   Il,  j).  M  ). 


MANGANOCYANURE  DE  BARYUM 

Ce  sel  s'obtient  en  cliauITant  légèrement  du  carboîiate  de  nianganèi^e  ou 
mieux  du  cyanure  de  manganèse  en  présence  d'une  dissolution  concenln^c  de 
cyanure  de  baryum  ;  après  un  quart  d'heure  de  contact  environ,  on  lillre  la 
dissolution  et  on  la  soumet  à  une  èvaporalion  rapide  sous  une  cloche  diiib 
laquelle  on  fait  le  vide;  sans  relte  prêcautioîi,  le  cyanure  de  haryum,  s'allêraiil 
rapidement,  a(;tiv(î  la  décomposition  du  niani,^mocyanure,  et  il  est  inipossibK' 
d'obtenir  des  cristaux. 

(Juand  les  cristaux  sont  fnnnès,  on  décante  l'eau  mère,  on  lave  ces  dernierj 
à  l'alcool  à  plusieui-s  reprises,  puis  on  les  conserve  dans  l'alcool,  qui  les  pré- 
serve de  toute  altération. 


r- 
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Les  cristaux  sont  bleu  très  foncé,  translucides,  solubles  dans  Teau,  insolubles 
dans  ralcool.  Ws  sont  très  altérables  à  Tair  et  se  décomposent  par  oxydation  en 
sesquioxyde  de  manganèse  et  en  manganicyanure  de  baryum  rouge. 

Ce  sel  est  décomposable  par  les  acides  avec  dégagement  d*acide  cyanliy- 
drique.  Le  chlore  le  transforme  rapidement  en  manganicyanure. 

La  décomposition  par  Teau  est  identique  avec  celle  que  présente  le  sel  de 
potassium;  il  se  dissout  d*abord  très  rapidement,  puis  bientôt  la  liqueur  se 
trouble  et  laisse  déposer  une  poudre  verte,  tandis  que  Teau  retient  du  cyanure 
de  baryum. 

La  composition  de  ce  sel  vert  est  exprimée  par  la  formule  : 

Ba  ) 

Cest  le  manganocyanure  de  baryum  et  de  manganèse. 

Ce  sel  s'altère  au  contact  de  Teau  ou  de  Tair  humide,  mais,  bien  de^^sèchè, 
il  se  conserve  sans  altération.  On  peut  le  préparer  par  double  décomposition 
comme  le  sel  de  potassium  analogue  et  s*en  servir  de  même  pour  préparer  le 
manganocyanure  de  baryum  (Descamps,  loco  citato.) 


MANGANOCYANURE  DOUBLE  DE  BARYUM  ET  DE  POTASSIUM 

lia  ) 

BaKMnCy-'  =  j^^  |  MnCy' 

cioo.  —  Ce    sel  s'obtient  rapidement    en   dissolvant  le  composé 

vert  p     (  MnCy^  dans  une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium. 

M.  Descamps  Ta  encore  obtenu  en  dissolvant  dans  le  cyanure  de  baryum  le 

manganocyanure  de  manganèse  et  de  potassium  1^    i  MnCy'*  dont  il  a  été  ques- 
tion plus  haut. 

Propriétés.  —  Par  l'un  ou  par  l'îiutre  de  ces  procédés  on  obtient,  en  éva- 
porant les  liqueurs,  de  petits  cristaux  bleuâtres  solubles  dans  Teau,  IriM  alté- 
rables et  qu'on  peut  conserver  dans  Talcool  (Descamps). 


MANGANOCYANURE  DE  STRONTIUM 

Sl*MnCv» 


Ce  sel  se  prépare  de  la  même  façon  que  le  manganocyanure  de  baryum.  Il 
possède  la  même  couleur  et  les  mêmes  propriétés. 
La  solution  dans  Teau  se  décompose  rapidement  et  donne  le  composé  vert 
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correspondant  qui   csl  un  nianganocyanure  de  strontium  et  de  manganèse  de 

G*     \ 


St  ) 

formule  ^    i  MrtCv*. 
Mn  ) 


MANGANDCYAIURE  DE  CALCIUII 

Ce  sel  présente  une  grande  analogie  avec  le  sel  de  baryum.  Sa  préparation, 
sa  couleur  et  ses  propriétés  sont  les  mêmes. 


MANGANOCYANURE  DE  MAHGANËSE  ET  DE  CALCIUM 

Mn«CaCy*  =  Jl^  |  MnCy-* 

Préparatioa.  —  On  verse  dans  un  sel  de  manganèse  une  dissolution  con- 
centrée de  cyanure  de  calcium.  11  ne  se  forme  d'abord  aucun  précipité,  mais 
après  quelques  minutes  la  liqueur  claire  se  trouble  subitement  et  laisse  déposer 
un  précipité  vert  qu*on  peut  facilement  laver  par  décantation  et  recueillir  sur 
un  filtre. 

Propriétés.  —  Desséché  h  100°,  ce  précipité,  présente  la  composition 
suivante  : 

Mn»CaCy»  =  J"  j  MnCy\ 

C*est  le  manganocyanure  de  manganèse  et  de  calcium.  11  est  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  très  altérable  à  l'air  humide,  mais  il  se  dissout  parfai- 
tement dans  le  cyanure  de  calcium,  et  la  liqueur  colorée  qui  en  résulte, 
évaporée  dans  le  vide,  abandonne  des  cristaux  d'un  bleu  très  foncé  de  manga- 
nocyanure de  calcium. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau;  mais  la  dissolution  se  décompose  rapide- 
ment et  de  la  même  manière  que  les  sels  de  potassium  et  de  baryum  examinés 
précédemment. 

Le  manganocyanure  de  calcium  est  déliquescent,  très  altérable  au  contact 
de  l'air  ;  il  se  conserve  assez  bien  dans  l'alcool. 

Si  l'on  dissout  dans  le  cyanure  de  potassium  ou  dans  le  cyanure  de  baryum 

Ma  ] 
le  composé  vert  ^     !  MnCy  ^  dont  on  vient  de  parler,  on  obtient  des  mangano- 

cyanures  doubles  à  base  de  calcium  et  de  potassium  ou  de  baryum. 

Ces  sels  doubles  ont  la  même  couleur  bleue  caractéristique  des  mangano- 
cyanures  alcalins  et  terreux. 

roanganocyanures  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium  dont  il  vient 
r^uef'fî^"  ^ont  difficiles  h  obtenir  en  quantité,  ù  cause  de  la  rapidité 


r 
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avec  laquelle  s*altérent  les  solutions  concenlrées  des  cyanures  simples  de  ces 
trois  métaux. 

L*évaporation  rapide  dans  le  vide  permet  seule  d'obtenir  les  cyanures  doubles 
cristallisés. 


MAIIGANGCYANURE  DE  PLOMB 

Le  manganocyanure  de  plomb  est  un  précipité  jaune  obtenu  par  double 
décomposition,  qui  a  permis  de  préparer  une  solution  d'acide  mangano- 
cyanhydrique  en  le  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré. 


lliACTI0!«S   QliE    DONNE    I.R   MANGANOCYANURE   DR    POTASSIUM    AVEC    I.RS   DISSOLUTIONS 

MÉTAIXIQrSS. 

Sels  de  xioe.  —  En  traitant  un  sel  de  zinc,  soluble  dans  l'eau,  par  le  man* 
ganocyanure  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  violet  qui  s'altère  en  quel- 
ques heures  au  contact  de  Teau.  On  peut  cependant  le  laver  et  le  dessécher 
à  100^  sans.  qu*il  se  décompose.  Il  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  manganocyanure  de  cadmium  possède  la  même  couleur  que  celui  de  zinc. 

Sels  d'aiumioe.  —  Par  précipitation  d*un  sel  d*alumine  on  obtient  un 
précipité  bleuâtre  comme  celui  de  zinc,  assez  altérable  au  contact  de  Teau. 

Sels  de  fer.  —  Si  Ton  verse  une  dissolution  de  manganocyanure  de  po- 
tassium dans  un  sel  de  protoxyde  ou  de  sesquioxyde  de  fer,  on  obtient  un  pré- 
cipité bleu  foncé  de  la  couleur  du  bleu  de  Prusse,  mais  qui  est  altérable  au 
contact  de  Teau  et  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Sels  de  iiianiiraaèse.  —  Dans  les  sels  de  manganèse  le  manganocyanure  de 
potassium  donne  un  précipité  vert  qui  n'est  autre  que  le  manganocyanure  de 
manganèse  et  de  potassium  MnK.MnGy'% 

Sels  de  eobaic.  —  Précipité  brun  rougeâtre  très  altérable  au  contact  de 
leau. 

Sels  de  ploiub.  —  Précipité  jaune,  assez  stable. 

Sels  de  eaivre.  —  Précipité  brun  rougeâtre. 

Sels  d'argent.  —  Précipité  gris  noircissant  presque  immédiatement  ;  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 
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MANGANICYAMRKS 

Les  manganicyanures  alcalins,  alcalino-terreux  et  terreux  ont  tous  à  peu 
prés  la  môme  couleur  :  ils  sont  d'un  rouge  plus,  ou  moins  foncé,  anhydres. 
et  présentent  la  même  forme  cristalline  que  le  ferricyanure  de  potassium. 

On  les  prépare,  soit  en  abandonnant  au  contact  de  Tair  la  dissolution  des 
manganocyanures  correspondants,  dans  le  cyanure  de  potassium,  ou  plus  rapi- 
dement en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  ces  dissolutions. 

Christensen  a  obtenu  le  manganicyanure  de  potassium  en  dissolvant  a  par- 
ties d*acétate  manganique  dans  une  solution  de  tO  grammes  de  cyanure  dt* 
potassium  dans  40  grammes  d*eau. 

On  les  obtient  cristallisés  par  évaporation  :  ces  sels  brunissent  lentement  à 
l'air  ;  ils  sont  très  solubles  dans  l'eau,  mais  dans  ce  cas  ils  ne  tardent  pas 
à  se  décomposer  en  laissant  déposer  du  sesquioxyde  de  manganèse  hydraté.  Si 
l*on  chauffe  cette  dissolution,  sa  décomposition  est  immédiate. 

Les  acides  dégagent  de  l'acide  cyanhydrique  de  leurs  solutions.  Les  alcalis 
sont  sans  action  sur  eux.  Desséchés  dans  du  papier  à  filtrer,  on  peut  les  con- 
server dans  un  flacon  bien  sec  sans  qu'ils  s'altèrent  sensiblement.  Us  sont 
d'ailleurs  beaucoup  plus  stables  que  les  manganocyanures. 

Les  manganicyanures  en  dissolution  dans  le  [cyanure  de  potassium  sont 
réduiis  par  l'hydrogène  sulfuré  et  reproduisent  les  manganocyanures. 

L'amalgame  de  sodium  produit  le  même  résultat,  mais  beaucoup  plus  rapi- 
dement (Descamps). 


RÉACTIONS   QUE    DONNENT  I.RS   MANGANICYANURES   SOLUBLES   AVEC  LES   jSOLDTIONS 

MÉTALLIQUES. 

Sels  dé  siac.  —  Précipité  rose  de  manganicyanure  de  zinc.  Ce  sel  est 
assez  altérable  au  contact  de  l'eau,  mais  on  peut  le  laver  vivement  et  le  dessé- 
cher sans  qu'il  s'altère  notablement. 

Sulfate  de  eadminm.  —  Précipité  rose  analogue  à  celui  que  donne  le 
zinc. 

Seifl  d'ainmioe.  —  Précipité  rose  d  apparence  gélatineuse. 

Sels  de  protozyde  de  fer.  —  Précipité  bleu  foncé  ;  assez  altérable. 

^nlomydede  fer.  — Pas  de  précipité,  décomposition  rapide^  de 
la 

ioèse.  —  Précipité  de  couleur  orangée. 
^  brun  rougeâtre. 
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Sein  de  plomb.  —  Précipité  jaune  foncé  assez  stable. 

fftalfate  de  eoflwre.  Précipité  brun  TougeAtre. 

Axotate  d*ari(cat.  —  Précipité  rouge  brique,  brunissant  très  rapidement  à 
l'air. 

BORURE  DE  MANGANÈSE 

MnBo 

Préparatioo.  —  Le  manganèse  se  combine  plus  aisément  que  le  fer  avec  le 
bore;  aussi,  tandis qu*il  faut  recourir  à  Teniploi  du  bore  cristallisé  pour  pré- 
parer un  borure  de  fer  pur,  Tacide  borique  chauffé  dans  un  creuset  de  charbon 
avec  le  carbure  de  manganèse  Mn'C  fournit  immédiatement  un  borure  de  man- 
ganèse en  petits  cristaux  d*un  gris  violet.  L*analyse  a  montré  que  c*est  une 
combinaison  définie,  renfermant  exactement  un  équivalent  de  bore  pour  un 
équivalent  de  manganèse.  Sa  formule  est  donc  NnBo  (Troost  et  Uautefeuille, 
Comptes  rendus,  t.  LXXXl,  p.  4265). 

Propriétés.  —  Le  borure  de  manganèse  cristallisé  et  bien  exempt  de  man- 
ganèse en  excès  se  dissout  dans  les  acides,  en  dégageant  de  Thydrogène.  L*acide 
chlorhydrique  gazeux  ne  Tattaque  que  lentement  au  rouge  sombre.  Il  ne  dé- 
compose Teau  qu'à  iOO  degrés.  Les  dissolutions  alcalines  sont  attaquées  à  une 
température  un  peu  moins  élevée.  Le  bichlorure  de  mercure  humide  le  trans- 
forme en  quelques  minutes  en  chlorure  de  manganèse,  acide  borique  et  acide 
chlorhydrique.  Le  cyanure  de  mercure  Tattaque  également  en  présence  de 
l'eau. 

Chaleur  de  combinaUon  du  borure  de  manganèse  et  des  borures  de  fer,  — 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  établi  que  le  carbone  et  le  silicium  forment 
avec  le  manganèse  des  combinaisons  très  stables,  tandis  que  ces  métalloïdes, 
en  s*unissant  au  fer  à  haute  température,  ne  forment  que  des  combinaisons 
beaucoup  moins  stables.  H  y  avait  donc  un  certain  intérêt  à  rechercher  si  le 
bore  que  Ton  place  d'ordinaire  à  côté  du  carbone  et  du  silicium,  présenterait 
dans  ses  combinaisons  avec  le  fer  et  le  manganèse  des  dilTérences  de  même 
ordre. 

Le  borure  de  manganèse  à  28  7o  de  bore  (MnBo)  dégage  1697  calories  par 
gramme,  lorsqu'on  Tattaque  par  le  bichlorure  de  mercure  humide,  tandis 
que  ses  éléments,  pris  à  Télat  libre,  en  dégageraient  4184.  La  différence, 
2487  calories,  représente  la  chaleur  dégagée  dans  Tacte  de  la  combinaison  ; 
elle  est  plus  de  la  moitié  de  la  chaleur  totale  disponible.  Quand  aux  borures 
de  fer  préparés  par  le  bore  cristallisé  et  le  fer,  un  premier  produit,  encore  un 
peu  malléable  et  contenant  11  7o  ^^  bore,  dégage  1205  calories;  la  chaleur 
calculée,  en  supposant  les  éléments  libres,  serait  1722  calories.  La  différence, 
517  calories,  est  déjà  notable.  Un  second  produit  cristallin,  cassant,  contenant 
23  7»  de  bore,  dégage  1486  calories.  La  chaleur  calculée  en  supposant  les 
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éléments  libres  serait  5097  calories.  Il  y  a  donc  1611  calories  perdues  au 
moment  de  la  combinaison,  c'est-à-dire  encore  moitié  de  la  chaleur  dis- 
ponible. 

En  résumé,  le  borure  de  manganèse  présente  les  propriétés  thermiques  de 
toute  combinaison  chimique  très  énergique;  il  dégage  dans  le  calorimètre 
beaucoup  moins  de  clialeur  que  n*cn  produiraient  ses  éléments  séparés.  La 
différence  entre  ces  deux  quantités  de  chaleur  est  à  peu  près  aussi  considé- 
rable quand  il  s'agit  des  borures  de  fer,  de  sorte  que  l'opposition  que  nous 
avons  observée  entre  les  combinaisons  formées  par  le  fer  pur  et  le  manganèse 
avec  le  carbone  ou  le  silicium  n'existe  plus  pour  les  combinaisons  de  ces 
métaux  avec  le  bore. 


SILICIURES  DE  HMGAIÊSE 

Le  siliciure  de  manganèse  a  été  étudié  d*abord  par  Wôhler  [Ànn.  der  chen^ 
uml  Pharmacie,  t.  CYl,  nouvelle  série,  t.  XXY,  p.  54,  et  Ann,  de  chim,  et  de 
phyi.  (5),  t.  LIV,  p.  90].  Voici  le  procédé  qu'il  indique  pour  la  préparation  de 
ce  composé  : 

On  mélange  environ  parties  égales  de  fluorure  de  manganèse,  de  silicate  de 
potasse,  de  cryolithe  et  de  sodium.  Le  mélange  est  fortement  tassé  dans  un 
creuset  de  terre  bien  sec,  et  couvert  d'une  couche  de  chlorure  de  potassium 
et  de  chlorure  de  sodium.  On  chauffe  dans  un  bon  fourneau  h  vent,  et  lorsque 
la  réduction  est  opérée  on  augmente  le  feu. 

On  obtient  ainsi  un  culot  bien  fondu,  très  dur,  cassant,  et  offrant  uue 
texture  feuilletée  ;  on  n*y  remarque  pas  la  présence  de  silicium  libre. 

(^e  produit  est  une  combinaison  de  silicium  et  de  manganèse.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Chaque  fragment  qu'on  y  jette  se  recouvre 
d'une  couche  grisâtre  d'oxyde  de  silicium  qui  empêche  Taclion  ultérieure  de 
l'acide.  Cet  oxyde  est  bien  plus  dense  que  celui  qu'on  peut  obtenir  avec  un 
manganèse  pauvre  en  silicium  ou  avec  du  chlorure  de  silicium. 

Lorsqu'on  attaque  le  siliciure  de  manganèse  dans  l'acide  chlorhydrique, 
l'hydrogène  qui  se  dégage  renferme  de  l'hydrogène  silicié.  On  peut  s'en  con- 
vaincre aisément  en  faisant  passer  cet  hydrogène  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  en  un  point.  Au  bout  de  dix  minutes  déjà  il  s*est  formé  un  dépôt  mi- 
roitant de  silicium  amorphe. 

L'acide  fluorhydrique  dissout  d'une  façon  complète  le  siliciure  de  manganèse 
avec  dégagement  d'un  hydrogène  très  fétide.  Le  siliciure  renferme  1 1,7  %  à^ 
silicium. 

Un  autre  échantillon,  préparé  également  par  W'ôhler  en  calcinant  un  mélange 
de  chlorure  double  de  sodium  et  de  manganèse,  de  spath  fluor,  de  silicate  de 
potasse  et  de  sodium,  renfermait  lô  7o  de  silicium.  Cette  composition  parait 
s'accorder  avec  la  formule  Hn'^Si. 

Dans  un  troisième  essai  Wôlher  a  opéré  sur  un  mélange  de  chlorure  de 

"manganèse  fondu,  de  fluorure  de  calcium,  de  fluosilicate  de  potasse  et  de 

*ir  t  ôtait  presque  blanc  d'argent  et  très  cassant.  Sa  cassure  était 
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conchoîde  et  très  brillante,  propriétés  qu*il  devait  peut-être  à  cette  circonstance 
qu*on  ne  Tavait  pas  fait  refroidir  lentement.  Il  renfermait  seulement  6,48  7o  de 
silicium. 

Enfin,  dans  un  dernier  essai,  on  a  fondu  un  mélange  de  chlorure  de  man- 
ganèse, de  sodium,  de  sable  fin  et  de  cryolitlie,  les  deux  dernières  substances 
dans  le  rapport  de  22  :  20.  Le  culot  obtenu,  légèrement  jaunâtre,  montrait  des 
indices  de  texture  cristalline  et  renfermait  1 1,57  7o  ^^  silicium. 

Pour  terminer  cet  exposé  nous  donnons  ici  Tétude  calorimétrique  du  siliciure 
de  manganèse  par  MM.  Troost  et  llautefeuille  : 

«  Le  silicium  et  le  manganèse  s'unissent  à  haute  température.  Les  méthodes 
décrites  par  les  chimistes  donnent  des  produits  renfeimant  jusqu'à  80  7^  de 
silicium.  Nous  avons  préparé  des  siliciures  moins  riches  en  portant  rapidement 
au  rouge  blanc  un  mélange  de  silicium  h  50  "/o  ^t  de  manganèse  aussi  peu 
carburé  que  possible. 

En  opérant  ainsi,  nous  avons  obtenu  des  siliciures  à  8,5  et  à  12  7u  de  silicium, 
el  contenant  au  plus  I  7o  d^-  <'2)i*bone. 

Ces  siliciures  sont  attaqués  assez  rapidement  par  le  biclilorure  de  mercure 
humide  ;  ils  fournissent  des  données  calorimétriques  précises. 


I  gramme  de  siliciure  à  8  de 
silicium  et  i  %  de  carbone. 

1  gramme  de  siliciure  à  12  de 
silicium  et  1  %  ^'e  carbone. 


Chaleur 
dégainée. 


1550 


1 2:)0 


Chaleur 
nilculôeù  parrir 
(Ifs  («Ir  m(Mi  is' .  Dit  fèreiice. 
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Les  chiffres  de  la  première  colonne  nous  montrent  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  diminue  quand  la  proportion  de  silicium  augmente;  c*est  Tinverse  de 
ce  que  nous  avons  constaté  avec  le  siliciure  de  fer. 

Les  carbures  de  manganèse  nous  avaient  déjà  donné  des  résultats  analogues 
ef  nous  avions  pu  en  déduire  immédiatement  que  Tunion  du  carbone  avec  le 
manganèse  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur,  et  que  par  suite  les  carbures 
de  manganèse  sont  des  combinaisons  stables. 

Hais  ici  le  silicium  étant  attaqué  eu  même  temps  que  le  manganèse,  il  est 
nécessaire  de  comparer  la  chaleur  de  chloruration  du  silicium  à  celle  de  ses 
éléments.  Or  le  manganèse  à  1  7o  dégagerait  par  gramme  1910  calories,  et 
le  silicium  cristallisé  donnerait  51  iO  calories.  Ces  données  permettent  de 
calculer  les  quantités  de  chaleur  que  dégageraient  les  éléments  du  siliciure 
de  manganèse  pris  à  Fétat  de  liberté,  et  de  constater,  comme  le  montre  la 
deuxième  colonne,  qu'elles  sont  de  beaucoup  supérieures  à  celles  que  donnent 
les  siliciures. 

On  reconnaît  ainsi  que  les  éléments  à  8,2  7„  ont  perdu,  par  le  fait  de  la 
combinaison,  les  J  de  la  chaleur  qu'ils  dégageraient  s'ils  étaient  libres. 

Les  siliciures  de  manganèse  se  comportent  donc  comme  les  carbures  corres- 
pondants. 
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En  résumé  les  déterminations  calorimétriques  établissent  : 

1®  Que  le  silicium  s*unit  au  manganèse  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur, 
et  que  par  suite  il  forme  avec  ce  métal  des  combinaisons  très  stables  :  c'est  ce 
que  nous  avons  déjà  constaté  pour  le  carbone. 

2''  Que  le  rapprochement  de  ces  deux  métalloïdes,  carbone  et  silicium,  se 
poursuit  quand  on  considère  leur  action  sur  le  fer;  ils  se  conduisent  tous  deux 
comme  s'ils  se  dissolvaient  dans  ce  métal  »  (Troost  et  Hautefeuille,  Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  sciences^  t.  LXXXl,  p.  264). 


-»* 


SELS  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 


GÉNÉRALITÉS 


Le  manganèse  fournit  deux  séries  de  sels  :  les  sels  de  protoxyde  et  ceux  de 
sesquioxyde.  Les  premiers  sont  des  sels  bien  déûnis,  dont  la  préparation  est 
facile  et  qui  se  présentent  en  beaux  cristaux  inaltérables  à  Tair.  Les  sels  de 
sesquioxyde  au  contraire,  que  nous  étudierons  plus  loin,  sont  plus  difficiles  à 
préparer  et  possèdent  une  stabilité  beaucoup  moins  grande. 

Les  sels  de  protoxyde  de  manganèse  sont  colorés  en  rose  pâle,  leur  saveur  est 
astringente.  Les  sels solubles sont  sans  action  sur  les  réactifs  colorés;  Tacide 
azotique  et  le  chlore  ne  les  oxydent  pas  ;  les  hypochlorites  en  précipitent  len- 
tement de  Toxyde  manganique  ou  les  colorent  en  rouge  par  suite  de  la  forma- 
tion d'un  permanganate.  Les  sels  insolubles  se  dissolvent  dans  Tacide  chlorhy- 
dnque  étendu  et  dans  la  plupart  des  acides.  Lorsque  Tacide  du  sel  de  manga- 
nèse est  stable  à  haute  température,  les  sels  de  protoxyde  ne  sont  pas  décom- 
posés par  la  chaleur. 

Quelques  chimistes  et  en  particulier  Woelcker  avaient  attribué  la  coloration 
rose  des  sels  de  manganèse  soit  à  une  petite  quantité  d'acide  permanganique 
ou  d'un  sel  manganique,  soit  à  la  présence  d*un  sel  de  cobalt.  M.  Gorgeu  a  dé- 
montré que  les  sels  de  protoxyde  purs  possèdent  bien  une  couleur  rose  (Sur 
la  coloration  des  sels  manganeux,  par  M.  Gorgeu,  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique y  5*  série,  t.  XLIl,  p.  70). 

La  présence  de  Tacide  permanganique  dans  les  sels  de  protoxyde  est  inadmis- 
*sible  :  il  suffit  de  rappeler  que  les  permanganates  sont  immédiatement  décolo- 
rés par  les  solutions  de  sels  manganeux  avec  production  d  un  peroxyde  hydraté 
insoluble.  Un  sel  de  sesquioxyde  ne  peut  pas  être  la  cause  seule  de  la  colora- 
tion»  puis  les  dissolutions  manganiques  sont  de  suite  décolorées  par  l'acide 
sulfureux,  Thydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  de  manganèse  ;  or,  après  l'addi- 
tion de  ces  réactifs,  les  liqueurs  manganeuses  restent  toujours  roses  :  on  ne 
peut  donc  plus  attribuer  cette  teinte  persistante  à  une  cause  étrangère  autre 
que  le  cobalt. 

Parmi  les  sels  de  manganèse  cristallisés  du  commerce  le  sulfate  est  celui 
qui  a  été  le  plus  employé  dans  les  recherches  de  M.  Gorgeu.  11  peut  contenir^ 
entre  autres  impuretés,  de  petites  quantités  de  sels  de  cobalt»  de  cuivre,  de 
fer,  de  nickel,  tous  métaux  qui,  à  cause  de  leur  couleur>   doivent   apporter 
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quelques  chan^^emciits  duns  la  leinli*  des  dissolutions  manganeuses.  Il  ètiH 
donc  indispensable  que  le  procédé  employé  pour  séparer  la  tolalité  du  robilt 
permit  aussi  d'éliminer  complèlemenl  les  trois  aulres  métaux. 

Les  procédés  les  plus  employés  pour  purifier  les  sels  de  manganèse  sont  dus 
A  MM.  Barreswil  (Ànn.  de  chim  ft  de  phys.,  .V  série,  t.  XVII),  Ussaigin» 
(Afin,  de  chim.  et  de  phys.,  ±' série,  t.  \l),  Lefort  (The  Chimi^t,  I^J-),  lieu- 
hen  Philipps  (The  Chimisi,  iKiO),  et  Yoeiker  (Berzclius,  1848).  Ceux  d.» 
MM.  I^rreswil  et  Voelker  seuls  eonduibcnt  à  des  résultats  satisfaisants,  b- 
premier  repose  sur  l'emploi  sinmltané  du  carbonate  de  baryte  et  de  l'hydre 
gène  sulfuré  ;  ainsi  que  la  fait  remarquer  M.  Stœcker,  ce  procédé  est  Mirtniii 
ellicace,  |)ar  suite  de  la  production  de  sulfure  de  baryum.  Le  second. 
basé  sur  l'emploi  du  sulfbydrate  d'annnoniaque,  est  encore  plus  expèdilii 
et  plus  sur,  mais  il  présente  Tinconvénieutd^introduire  des  sels  annnoniacau\ 
dans  les  liquein-s. 

Le  mode  de  purification  auquel  M.  (lorgeu  s*est  arrêté  repa.sc  sur  la  propiv!** 
que  possède  le  sulfure  manganeiix,  surtout  en  présence  de  Tacido  sulfliydrique. 
de  précipiter  complètement  de  leurs  dissolutions  le  cobalt,  le  cuivre,  le  fer,  le 
nickel.  (Jn(^  solution  contenant  !.:2(>  OOUO  de  ces  métaux  en  dissolution  noinril 
encore  à  rébullition  une  quantité  notable  de  sulfure  de  mau<ranése. 

La  menu*  précipitation  peut  être  effectuée  en  présence  du  manganèse  à  châud 
ou  à  froid  :  à  cbaud,  en  maintenant  pendant  as.sez  longtemps  à  rébullition  le 
mélange  de  la  diss(dution  inipure  et  du  sulfure;  à  fioid,  en  a<^ilant  pemlaul 
quelques  minutes  ce  même  mélange,  saturé  préalablement  (rbydro^éne  sul- 
furé, dette  dernière  métbode  présente  le  double  avantage  d'opérer  plus  facile- 
ment et  plus  proinptenient  une  purification  complète.  Il  sulïit  en  elTet  de  vernT 
dans  la  liqueur  impure  et  roncenirée  une  dissolution  de  sulfure  de  bar\nni 
saturé  dliydrof-ène  suHuré;  il  y  a  en  même  temps  produclioii  de  sulfure  irian 
•(aneux  et  (léga«;emenl  «l'acide  sulfliydrique.  Tue  fois  le  mélange  saturé  do  j:»/ 
(Hi  a<;ite  pendant  (juebjues  minutes.  On  filtre  u\U:  paiiie  de  la  liqueur  et  loi: 
reconnaît  (|ue  la  purification  est  teirninée  loi'^(jue,  par  une  nouvelle  addition 
de  réactif,  on  obtient  ini  précipité  couleur  de  cbair  saîis  aucun  luélnnj:»*  <!' 
noir.  Il  faut  surliMit  av(ui-  jsoin  que  les  li(|uein's  soient  bien  saturées  dlnilro- 
p^éne  sulfuré. 

Le  principe  de  la  piuificalion  rep(jse  >ur  une  pro[)riété  inqjortanle  ([ue  |ii\ 
séde  IVaii  saturée  de  ^^a/  sull'liydriqiu'  de  ne  pas  dissoudre  les  sulfures  de  rn- 
balt,  de  cuivre,  de  fer,  de  nickel,  et  au  contraire  de  pouvoir  tenir  eu  dissolu- 
lion  une  proportion  notable  de  sulfure  uian»raneux.  lue  fois  ce  fait  coiuni  il 
est  facile  d'evpliquercomnu'ut  s'effectue  la  purification.  Lors(|ue  la  solution  iM 
saturée  dliNiho^HMie  sulfuré,  elle  dissout  du  sulfure  manganeux  ;  celui-ci. 
d'après  la  loi  d»»  double  éclian«ie,  précipite  à  l'étnl  de  sulfure  iîisuluble  un»' 
certaine  quantité  des  métaux  élraniuers,  une  nouvelle  pn>portion  de  sulf'iin' 
înanf^anenv  eîifre  al(»rs  en  dissolution  pour  continuer  la  précipitation,  et  ainsi 
de  suile  jusqu'à  ce  que  la  totalité  des  métaux  étrangers  ait  été  éliminée. 

Des  dissolutions  d'azotate,  de  cblorure,  de  sulfate,  d'acétate  niaufraneux  m<\ 
purifiés  restent  toujours  roses.  Si  l'on  admet  (pie  la  teinte  soit  due  à  (1l'> 
ciUiscN   étr.uiLièiev.  cuiiune   les    -els    inan^aniijucs    s<uit    décomposés  ji.ir  ici 
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réactifs  employés  è  la  purification,  il  faut  nécessairement  l'attribuer  dans  ces 
circonstances  à  une  petite  quantité  de  cobalt  sur  laquelle  le  sel  de  manganèse 
aura  empêché  le  sulfure  d*agir  :  il  faut  donc  prouver  qu*il  ne  reste  point  de 
cobalt  danâ  la  liqueur. 

Pour  y  parvenir,  H.  Gorgou  admet  que  la  cause  de  la  coloration  persistante 
soit  une  certaine  quantité  de  cobalt  échappée  à  Taction  du  sulfure  ;  si  Ton 
èyalue  cette  proportion,  en  comparant  entre  elles,  dans  des  tubes  de  même  dia- 
mètre, les  teintes  des  dissolutions  de  mangancsç  et  de  cobalt,  on  trouve  qu'une 
dissolution  de  sulfate  de  manganèse  pur  renfermant  la  moitié  de  son  poids  de 
sel  présente,  après  avoir  été  purifiée,  une  teinte  rose  sensiblement  de  même 
intensité  qu'une  liqueur  contenant  0,267  7o  <le  chlorure  de  cobalt  cristallisé. 

Dans  l'hypothèse  où  Ton  se  place  le  rapport  du  cobalt  au  manganèse  serait 
donc  de  4/tOOO  environ.  Or  le  sulfure  de  baryum  dans  la  dissolution  manga- 
neuse  donne  naissance  à  un  précipité  couleur  de  chair  pur.  Si  avant  de  verser 
ce  réactif  on  ajoute  une  proportion  de  cobalt  égale  à  la  cent  cinquantième 
partie  de  la  quantité  que  la  liqueur  est  supposée  contenir,  ou,  en  d'autres 
termes,  un  peu  plus  que  t/40000  du  poids  du  manganèse,  on  obtient  immédia- 
tement à  froid  un  précipité  noirâtre.  Les  résultats  seraient  certainement  les 
mêmes  en  opérant  avec  le  chlorure  et  l'azotate.  Or,  si  l'on  admet  que  la  disso- 
lution renferme  déjà  une  certaine  proportion  de  cobalt,  comment  expliquer 
qu'une  quantité  cent  cinquante  fois  plus  petite  communique  une  nuance  toute 
différente  au  sulfure  manganeux?  Peut-on  supposer  qu'il  existe  entre  les  sels 
de  manganèse  et  ceux  de  cobalt  des  combinaisons  définies,  dans  lesquelles  le 
rapport  des  deux  métaux  serait  invariablement  de  4/1000  à  moins  de  1/40000. 

D'après  M.  Gorgeu,  les  trois  causes  de  coloration  atlribuées  par  les  chimistes 
aux  sels  manganeux  sont  insuffisantes  pour  rendre  compte  dans  tous  les  cas 
de  cette  coloration,  et  il  en  résulterait  que  les  dissolutions  concentrées  des  sels 
de  protoxyde  de  manganèse  purs  sont  colorés  en  rose. 

Sur  les  teintes  diverses  des  sels  manganeux.  —  La  coloration  des  dissolutions 
manganeuses  pures  une  fois  admise,  on  doit  pouvoir  se  rendre  compte  facile- 
ment des  intensités  différentes  que  présentent  dans  leur  teinte  les  sels  solubles 
et  les  sels  insolubles. 

Seh  solubles.  — Les  dissolutions  bien  pures  de  sulfate,  d'azotate,  de  chlorure 
et  d'acétate  de  manganèse  sont  toujours  colorées,  et  déposent  constamment 
des  cristaux  roses,  même  en  présence  de  l'acide  sulfureux. 

Sels  insolubles,  — -  Les  sels  de  manganèse  insolubles  obtenus  par  double  dé-* 
composition  sont  blancs,  comme  on  le  sait  :  le  sulfite,  le  tartrate,  le  phosphate, 
l'oxalate,  le  borate  et  le  carbonate  en  sont  des  exemples:  mais  beaucoup  de 
ehimistes  ignorent  que  ces  mômes  composés  obtenus  à  l'état  cristallin  présen* 
tent  ordinairement  une  teinte  rose  très  sensible.  La  couleur  blanche  des  préci- 
|>itë8  amorphes,  résultant  nécessairement  de  leur  opacité  et  leur  extrême  état 
de  division,  ce  fait  ne  peut  plus  être  une  objection  sérieuse  contre  la  couleur 
i*ose  des  sels  solubles.  Il  est  facile,  du  reste,  d'expliquer  par  une  analogie  la 
production  de  ce  phénomène  :  en  effet,  les  sels  ferreux  et  manganeux  présen* 
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tent  des  teintes  dont  les  intensités  sont  très  comparables,  et  bien  que  les  disso- 
lutions du  fer  au  minimum  soient  sensiblement  les  plus  colorées,  les  préci- 
pités amorphes  qu'elles  produisent  avec  les  sulfites,  phosphates,  borates  et 
tartrates  solubles  sont  tout  à  fait  blancs  :  on  comprend  donc  que  les  sels  man- 
ganeux  soient  également  incolores. 

M.  Gorgeu  a  donc  pu  supposer  qu*on  n*a  pas  encore  obtenu  de  dissolutions 
manganeuses  pures  incolores.  Si  maintenant  on  admet  que  les  sels  solubles 
incolores  qui  ont  été  préparés  peuvent  contenir  des  impuretés,  il  est  facile 
d'expliquer  pourquoi  ils  ne  sont  pas  colorés. 

Deux  causes  d'erreur  ont  pu  échapper  à  l'attention  des  chimistes  qui  sont 
parvenus  à  ce  résultat.  La  première  dépend  des  circonstances  dans  lesquelles 
on  se  place  pour  observer  les  teintes  des  sels  dissous  ou  cristallisés.  En  effet, 
si  la  surface  que  l'on  regarde  par  transparence  à  travers  le  liquide  ou  les  cris- 
taux est  verte  au  lieu  d'être  blanche,  il  est  facile  de  comprendre  comment, 
dans  ces  circonstances,  des  sels  roses  aient  pu  paraître  incolores,  le  rose  et' le 
vert  produisant  par  leur  réunion  sur  la  rétine  la  sensation  du  blanc. 

La  deuxième  cause  d'erreur,  celle  qui  joue  le  rôle  le  plus  important,  dé- 
pend de  la  nature  des  métaux  étrangers  contenus  dans  le  sel  de  manganèse. 
M.  Gorgeu  a  constaté  en  efTet,  et  ce  résultat  était  facile  à  prévoir,  que  l'on  peut 
aisément  décolorer  des  dissolutions  concentrées  de  manganèse  en  y  joutant  un 
sel  de  cuivre,  de  nickel  ou  de  protoxyde  de  fer.  Au  moyen  du  sulfate  de  nickel 
la  décoloration  est  complète  lorsque  le  rapport  du  nickel  au  manganèse  est  de 
8/1000.  A  l'aide  du  sulfate  ferreux  pur,  ce  rapport  doit  s'élever  à  40/100,  ré- 
sultat qui  prouve  combien  est  faible  la  teinte  verte  des  sels  ferreux,  puisque 
leur  pouvoir  décolorant  n'est  que  le  cinquantième  de  celui  des  dissolutions  de 
nickel.  Enfin  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre  la  plus  grande  décoloration  est 
effecluèe  lorsque  le  rapport  du  cuivre  au  manganèse  est  égal  à  11/1000.  Cette 
dissolution  vue  dans  un  tube,  sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres,  parait 
incolore  :  en  masse  elle  présente  une  légère  teinte  violacée  ;  ce  qu'il  était  facile 
de  prévoir.  Par  l'évaporation  spontanée  cette  solution  laisse  déposer  des  cris- 
taux à  peine  teintés  de  violet.  L'existence  du  nickel  ayant  été  constatée  dans 
les  sels  manganeux  par  M.  Grégory  (Hillon,  1848),  et  en  petite  quantité  dans 
le  kupfermanganèse  par  H.  Rammelsberg  (Violette  et  Archambaud),  celle  du 
cuivre  l'ayant  été  par  MM.  Credner  Kerstein  et  Rammelsberg  (Violette  et  Ar- 
chambaud), on  peut  donc  supposer  que  la  présence  d'un  de  ces  métaux  au 
moins  ait  pu  permettre  à  des  chimistes  de  préparer  des  sels  incolores.  Afin  de 
confirmer  cette  conclusion,  M.  Gorgeu  cite  l'examen  qu'il  a  fait  d'un  sulfate 
manganeux  ne  présentant  qu'une  teinte  légèrement  violacée.  Il  avait  été  déposé 
par  une  eau  mère  à  peine  colorée,  et  donnait  lui-même  une  solution  incolore* 
Dans  ces  liqueurs,  l'hydrogène  sulfuré  donna  naissance  à  un  précipité  noir 
présentant  tous  les  caractères  du  sulfure  de  cuivre  :  la  dissolution  filtrée  était 
rose,  et  conservait  cette  teinte  après  l'action  des  sulfures. 

La  présence  du  cuivre  est  bien  facile  à  justifier,  car  le  bioxyde  employé  i 
la  fabrica»''^"  ''u  sel  avait  été  pulvérisé  dans  un  mortiei*  de  bronze.  Telles  sont 
les  coa*'  qui  f'^nt  regarder  comme  impurs  les  sels  manganeux  que 

"on  0  '  "eu  résume  ainsi  ses  recherches  : 
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i^  À  Tëtat  de  cristaux  comme  sous  forme  de  dissolutions,  les  sels  manganeut  * 
solubles  sont  roses. 

S**  Les  sels  manganeux  solubles  incolores  sont  impurs. 

Z^  Les  sels  insolubles,  qui  à  l'état  amorphe,  sont  blancs  peuvent  en  général 
être  obtenus  sous  formes  de  cristaux  roses. 

SULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 
SO',MnO 

Prépanulon.  —  Le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  attaquer  du  carbonate 
de  protoxyde  de  manganèse  par  l'acide  sulfuriquc  étendu.  Le  liquide  est  ensuite 
filtré,  porté  à  Tébullition  et  enfin  évaporé.  Par  refroidissement  on  obtient  des 
cristaux  de  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse. 

On  peut  aussi  chauffer  à  feu  doux  un  mélange  d*acide  sulfurique  et  de 
bioxydc  de  manganèse  de  consistance  pâteuse  ;  il  se  forme  du  sulfate  neutre 
soluble  et  un  résidu  insoluble  qu'on  sépare  par  lavage.  Le  sulfate  de  manganèse 
ainsi  obtenu,  n'est  pas  pur,  il  renferme  surtout  de  Toxydc  de  fer  provenant  du 
bioxyde  employé,  ou  une  petite  quantité  de  carbonate  de  manganèse.  On 
évapore  la  liqueur  comme  précédemment,  jusqu'à  cristallisation. 

Le  manganèse  métallique  est  peu  attaquable  par  Tacide  sulfurique  concentré, 
mais  l'acide  étendu  le  dissout  avec  facilité  en  fournissant  du  sulfate  de  prot- 
oxyde de  manganèse. 

Une  méthode  assez  avantageuse  consiste  à  employer  parties  égales  de  sulfate 
de  protoxyde  de  fer  et  de  bioxyde  de  manganèse.  Les  deux  corps,  mélangés 
intimement,  sont  calcinés  et  Ton  traite  par  l'eau  le  résidu  refroidi.  Le  sel  se 
dissout  et  il  reste  un  mélange  de  scsquioxyde  de  fer  et  de  bioxyde  de  manganèse. 
Le  sulfate  ainsi  obtenu  est  exempt  de  fer. 

C.  Bninner  indique  le  procédé  suivant  :  on  calcine  dans  un  creuset  iOO  parties 
de  bioxyde  de  manganèse  avec  40  parties  de  soufre  et  10  parties  de  poussier 
de  charbon.  La  masse  pulvérisée  est  traitée  par  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré,  puis 
elle  est  épuisée  par  Teau.  La  solution  aqueuse  est  ensuite  évaporée  à  sec  avec 
addition  de  quelques  centimètres  cubes  d'acide  azotique  pour  peroxyder  le  fer. 
Le  résidu,  calciné  légèrement,  est  de  nouveau  repris  par  l'eau,  puis  mis  en 
digestion  avec  du  carbonate  de  chaux  ou  de  manganèse  pour  précipiter  tout  le 
fer;  après  la  séparation  du  sulfate  de  chaux,  le  sulfate  de  manganèse  cristallise 
par  révaporation.  Le  sel  est  tout  à  fait  pur  (Pogyend,  Ann.^  t.  CI,  p.  264).  La 
purification  du  sulfate  de  manganèse  peut  aussi  être  effectuée  au  moyen  du 
sulfure  de  baryum,  ainsi  que  nous  lavons  indiqué  précédemment  à  propos  des 
recherches  de  H.  Gorgeu. 

9fpwîéiém.  —  Le  sulfate  de  manganèse  est  légèrement  rosé.  Il  est  soluble 
dand  Teau  presque  en  toutes  proportions.  Les  cristaux  obtenus  entre  0^  et  6^  sont 
isomorphes  avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  SO^,FeO,7HO  et  renferment 
7  équivalents  d'eau.  Ils  sont  rose  pâle  et  transparents.  Ceux  que  l'on  obtient 
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entre  7®  et  20^  ne  renferment  que  5  équivalents  d*eau  et  sont  isomorphes  atec 
le  sulfate  de  cuivre  (Mitscherlich,  Regnault).  Entre  20®  et  50®  le  sulfate  de 
manganèse  se  dépose  sous  forme  de  prismes  orthorombiques  à  6  pans,  volami- 
neux  et  transparents,  incolores  ou  un  peu  rosés,  ces  cristaux  renfermenl 
4  équivalents  d*eau  et  sont  d'une  densité  égale  à  2,092  (Kopp).  Le  sel,  qui 
contient  7  équivalents  d*eau,  entre  en  fusion  à  + 18®;  si  Ton  concentre  un  peu 
cette  liqueur  par  évaporation,  il  se  sépare  un  sel  à  deux  équivalents  d'eau. 
D'après  Brandes,  si  Ton  fait  évaporer  une  dissolution  concentrée  du  sel,  il  se 
dépose  en  partie  sous  forme  d'une  croûte  cristalline,  en  partie  sous  celle 
d'une  poudre  contenants  équivalents  d'eau.  Cependant  il  n'y  a  pas  de  différence 
sensible  entre  le  sel  à  7  équivalents  d'eau  fondu  à+  18"  et  une  dissolution 
chaude  et  concentrée  du  même  sel,  et  il  se  pourrait  que  le  sel  se  déposât  dans 
les  deux  cas  avec  la  môme  quantité  d'eau.  Brandes  a  tenté  de  produire  ce  sel 
avec  une  autre  proportion  d'eau.  Selon  lui,  le  sel  à  7  équivalents  d'eau 
s'effleurit  à  une  température  de  +  10®  à  +  12®  et  se  convertit  en  un  sel  à 

6  équivalents  d'eau  dont  il  perd  2  équivalents  à  18®.  Arrosé  d'alcool  anhydre, 
abandonné  pendant  quelques  joui^s  à  une   température  de  +  iO<»,   le  sel  à 

7  équivalents  d'eau  se  réduit  en  une  poudre  qui  ne  contient  que  5  équivaleatâ: 
cette  proportion  n'est  que  de  4  équivalents,  si  la  digestion  s'est  faite  à  +  30\ 
Enfm  Kûhn  rapporte  que  si  l'on  mêle  une  dissolution  concentrée  de  ce  sel 
avec  de  l'acide  sulfurique,  et  qu'on  la  fasse  évaporer  au  moyen  de  la  chaleur, 
il  se  sépare  un  sel  grenu  qui  ne  renferme  qu'un  équivalent  d'eau.  On  peut 
donc  obtenir  ce  sel  avec  une  quantité  d'eau  variant  de  1  à  7  équivalents; 
cependant  il  convient  de  ne  regarder  comme  bien  établies  que  les  seules 
combinaisons  qui  renferment  1,4  et  7  équivalents  d'eau.  La  quantité  d'eau  Id 
plus  commune  t^st  de  quatre  équivalents.  Les  cristaux  s'effleurissent  légère- 
ment dans  l'air  sec  ;  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  ils  se  réduisent  en  une 
poudre  blanche. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  est  très  soluble  dans  l'eau.  A  15'  le 
sel  anhydre  dcmnnde  à  peine  plus  de  2  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  D'après 
Brandes,  il  ne  faut  même  pas  une  partie  d'eau  k  50®  pour  le  dissoudre,  mais  si  U 
température  vient  à  être  élevée  au-dessus  de  ce  point,  une  portion  du  sel 
se  précipite,  pour  se  redissoudre  par  le  refroidissement  jusqu'à  50®.  L'alcool 
à  85®  ne  dissout  pas  le  sulfate  de  manganèse;  à  87®,2  100  parties  d'alcool 
dissolvent  0,6;  à  90®, 2  100  parties  dissolvent  4,1.  Le  sulfate  neutre  se  dissout 
dans  20  parties  d'acide  sulfurique  bouillant.  Cette  solution  laisse  par  refroidis- 
sement déposer  un  sel  acide  2SO',HO,MnO.  Ce  sel  a  la  forme  de  prismes  abser- 
toïdes  infusihles  accompagnés  de  lamelles  fusibles  constituant  le  sel  oSO'HOMnO^. 
Si  Ton  emploie  l'acide  de  1,6  de  densité,  on  obtient  des  lamelles  nacrées  de 
sel  acide  hydrate  2Sœ,I10,MnO  4-  110. 

Dans  ses  importantes  recherches  sur  les  courbes  de  solubilité  des  sels,  M.  Etard 
a  montré  récemment  que  les  divers  sulfates  présentent  un  maximum  de  solu- 
bilité identique  à  celui  que  fournit  le  sulfate  de  soude.  C'est  là  une  propriété 
générale  des  sulfates  qui  ne  souffre  d'exception  que  pour  les  sels  de  potasse 
et  de  rubidium.  11  peut  arriver  que  ce  maximum  se  présente  au-dessous  de 
zéro  ou  au-dessus  de  100®;  c'est  pourquoi  il  convient  de  prendre  les  sohibi- 
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lités,  comme  l'a  bit  H.  Etard,  dans  des  inrerralles  très  grands  de  température. 
La  solubililé  du  sulfate  de  manganèse  croît  de  0°  â  55°  puis  décroît  de  S5  h 
i4&*,  où  le  sel  devient  tout  à  fait  insoluble.  La  première  ligne  ascendante  re- 
présente la  solubilité  du  sel  SO),HRO,t)HO.  A  partir  de  55°  il  se  dépose  le  se) 
SO*,HnO,2HO,  qui  est  fort  peu  soluble,  en  quanlités  de  plus  en  plus  grandes 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  qua  de  ce  sel  insoluble  dans  le  tube.  Pour  prendre 
la  solubilité  au-dessus  de  100°,  sous  pression,  H.  Etard  se  sert  d'un  appareil 
trésanalogue  au  tube  de  Faraday. 

On  place  le  sel  dans  le  fond  d'un  tube  en  verre  vert  résistant,  avec  une  quan- 
tité d'eau  notablement  insuffisante  pour  te  dissoudre,  même  à  chaud. 

On  étrangle  ensuite  le  tube  en  son  milieu,  en  ayant  soin  de  le  courber  en 
même  temps  ;  quant  cet  étranglement  est  refroidi,  on  ferme  la  branche  ouverte 
en  l'étirant.  L'appareil  possède  alors  la  forme  d'un  V  renversé.  Ce  tube  est 
complètement  noyé  dans  un  bain  d'huile  muni  d'un  thermostat,  que  l'on 
ehaunc  à  température  constante  pendant  environ  une  heure;  on  agite  plu- 
sieurs fois,  puis  finalement  on  fait  passer  la  solution,  par  décantation,  d'une 
branche  dans  l'autre.  Après  refroidissement  on  coupe  l'appareil  en  son  milieu 
par  un  Irait  de  lime,  puis  on  pèse  et  l'on  procède  à  l'analyse.  Ces  expériences  ft 
températures  élevées  sont  parfois  dangereuses,  car  les  tubes  scellés  éclatent 
quelquefois  au  fond  du  bain  d'huile  chaude,  qui  est  ainsi  projeté   en  entier. 

Toutes  les  nombreuses  courbes  publiées  par  H.  Etard  expriment  non  pas  la 
quantité  de  sel  que  100  parties  d'eau  peuvent  dissoudre,  comme  dans  les 
courbes  de  Gay-lussac,  mais  bien  la  quantité  de  sel  anhydre  contenue  dans 
100  parties  de  la  solution  à  la  température  considérée.  Les  résultats  sont 
exprimes  soit  par  une  construction  géométrique  comme  ci-dessous  (ùg.  i3]soit 
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par  une  formule.  Le  phénomène  normal  de  la  solubililé  étant,  d'après  H.  Etard, 
toujours  représenté  par  une  droite;  celte  formule  est  l'équation  de  la  droite 

Q=:qu8ntitè  de  sel  pour  cent;  a  ^constante;  6=  coefficient  de  solubililé  par 
degré  f  =  température. 

La  figure  1^  indique,  d'après  ces  données  expérimentales,  la  solubilité  du  sul- 
fate de  manganèse. 
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Chauffé,  le  sulfate  de  manganèse  anhydre  fond  au  rouge  sans  se  décomposer; 
cette  propriété  permet  de  séparer  assez  exactement  le  fer  du  manganèse,  i  une 
température  très  élevée  le  sel  se  détruit  en  fournissant  de  Tacide  sulfureux,  de 
Tacide  sulfurique  et  de  Toxydc  de  manganèse. 

3(SO%MnO)  =  SO*  -h  2Sœ  4-  MnH)*. 

Maintenu  dans  un  courant  d*hydrogènc  au  rouge,  le  sulfate  de  manganèse 
fournit  une  poudre  verte  qui  est  un  oxysulfure  de  manganèse  de  formule 
MnK)S. 

SULFATE  DE  MANGANÈSE  NATUREL 
SO\MnO,7HO 

D*après  M.  Garnot,  qui  a  eu  Toccasion  de  Texaminer  à  TÉcole  des  mines,  ce 
sulfate  est  en  petites  niasses  cristallines  formées  de  fibres  parallèles  qui  soot 
soudées  ensemble,  transparentes  et  incolores  dans  leur  ét^t  primitif,  mais 
s'efileurissant  rapidement  à  Tair  et  devenant  alors  blanches,  opaques  et  en 
quelques  sortes  farineuses.  Le  sulfate  de  manganèse  naturel  ou  mallardite  est 
facilement  soluble  dans  Teau  ;  sa  solution  donne  avec  les  sels  de  ban1e  un 
précipité  blanc;  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  un  précipité  tantôt  franche- 
ment rosé,  tantôt  grisAtre,  suivant  que  le  fragment  renferme  des  quantités  plos 
ou  moins  grandes  de  sulfate  do  fer.  Chauffé  dans  un  tube,  il  dégage  de  leau 
et  forme  une  masse  ])Oursounée  blanche  ;  à  une  température  plus  élevée,  on 
obtient  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  et  un  résidu  brun  qui,  fondu  avec  le 
borax  ou  bien  avec  le  nitre  v\  le  carbonate  de  soude,  donne  soit  la  perle  amé- 
thyste soit  la  niasse  verte  du  caméléon  minéral,  qui  caractérisent  le  manganèse. 

L'analyse  de  fragments  choisis,  bien  exempts  de  parties  terreuses  ou  eflleuries 
a  donné. 


Oxygèoe. 


Résidu  insoluble  dans  l'eau. 

Acide  sulfurique 

Protoxyde  de  manganèse . . 

Magnésie 

Chaux  

Eau  (différence) 


1.6 

» 

29,0 

17,40 

5,80x5 

23.6 

à.ôl  ) 

0,6 

0.24  ; 

—  0,/oxl 

0.7 

0,20  ) 

u,b 

59.55 

3,65x7 

100,0 


Les  rapports  des  quantités  d'oxygène  conduisent  exactement  à  la  formule  du 
sulfate  de  manganèse  à  7  équivalents  d'eau  : 

SO^MnO-f-7110. 


On  connaissait  déjà  quelques  minéraux  renfermant  du  sulfate,  de  manganèse, 
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mais  soit  avec  un  seul  équivalent  d'eau  (szmikite),  soit  avec  du  sulfate  de 
magnésie  (fauserite)  ou  du  sulfate  d*alumine  (apjohnite,  dietrichite).  Le  nou* 
veau  minéral  se  distingue  donc  nettement,  par  sa  composition  chimique»  des 
espèces  précédemment  connues. 

Il  est  d  ailleurs  également  caractérisé  par  son  aspect  extérieur,  sa  texture 
fibreuse  et  sa  forme  cristalline,  que  Ton  peut  reconnaître  avec  Taide  du  micro- 
scope polarisant.  Observant  en  effet  entre  les  niçois  croisés  des  fibres  isolées  du 
minéral,  fibres  qui  sont  prismatiques  et  aplaties  suivant  la  face  ^,  H.  Mallard  a 
trouvé  qu'elles  s'éteignent  quand  leur  direction  fait  avec  la  section  pnncipale 
des  niçois  un  angle  de  45  degrés  environ.  Le  minéral  est  donc  cristallisé  dans  un 
système  oblique,  sans  doute  le  système  clinorhombîque,  qui  est  celui  des 
cristaux  artificiels  à  7  équivalents  d*eau  des  sulfates  de  la  série  magnésienne. 
Le  minéral  abandonné  à  l'air  devient  blanc  et  opaque  ;*  il  subit  en  même  temps 
une  perte  de  poids  notable  et  arrive  sensiblement  à  la  composition  : 

Sœ.MnO-f-5HO. 

On  a  trouvé  précisément  cette  même  composition  à  des  cristaux  transparents, 
du  système  triclinique,  préparés  par  évaporation  lente,  à  la  température 
de  15  degrés  environ,  d'une  dissolution  de  sulfate  de  manganèse  artificiel.  Il 
faut  que  la  cristallisation  s'opère  au-dessous  de  6  degrés  pour  que  les  cristaux 
soient  clinorhombiques  et  à  7  équivalents  d'eau. 

On  peut  inférer  de  là  que  la  mallardite  s'est  formée  à  basse  température 
dans  le  gisement  de  Lucki-Boy.  Son  origine  semble  devoir  être  attribuée  à  une 
altération,  par  les  agents  atmosphériques,  de  sulfures  de  manganèse  naturels, 
qui  se  seraient  trouvés  là  en  bien  plus  grande  abondance  que  dans  les  autres 
gites  où  ils  ont  été  signalés  jusqu'ici.  (Ad.  Carnot,  CompL  rend.^  t.  VIll,  p.  1258.) 


FLUORESCENCE  DU  SULFATE  DE  MANGANESE 

H.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  découvert  que  les  composés  du  manganèse  pré- 
sentaient des  fluorescences  remarquables,  tant  à  cause  de  la  variété  et  de 
l'éclat  de  leurs  couleurs  que  par  leur  résolution  spectrale  en  une  bande  carac- 
téristique qui  varie  d'aspect  et  de  position  avec  la  nature  de  la  substance 
roanganésifére.  (Fluorescence  des  composés  du  manganèse  soumis  à  l'effluve 
électrique  dans  le  vide  ;  par  H.  Lecoq  de  Boisbaudran.  Comptes  rendus  de  VAca-^ 
demie  des  sciences,  t.  ClIT,  p.  468.) 

Voici  le  détail  des  expériences  rapportées  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  : 

1*  Le  sulfate  de  manganèse  seul  (préalablement  chauffé  au  rouge  sombre, 
suivant  le  procédé  imaginé  par  H.  Crookes  pour  les  terres  rares)  ne  fluoresce 
pas  sensiblement  dans  le  vide. 

L'oxyde  salin  de  manganèse  Hn'OS  provenant  de  la  calcination  du  carbonate 
ne  donne  rien. 
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i^  Le  sulfate  de  chaux  seul  ne  fournit  (après  avoir  été  porté  au  ronge 
sombre)  qu*une  faible  fluorescence  à  spectre  continu  ;  mais,  quand  il  renferme 
un  peu  de  sulfate  de  manganèse  il  s*illumine  d*une  magnifique  teinte  verte. 
Une  Irace  de  manganèse  suffit  pour  produire  cette  fluorescence.  Avec  j^  de 
sulfate  la  fluorescence  est  très  belle,  et  superbe  avec  ^.  Le  spectre  est  pour 
ainsi  dire  continu;  cependant  il  ne  contient  presque  pas  de  rouge,  non  plus 
que  de  violet  :  c*est  donc  plutôt  une  très  large  bande  commençant  d*une  façon 
indécise  vers  >==  660,  avant  son  maximum  d*intensité  vers  540  et  se  terminant 
très  vaguement  entre  le  bleu  et  le  violet. 

Le  carbonate  de  chaux  (non  préalablement  chauffé)  ne  s^illumine  presque 
pas  dans  le  vide;  mais  après  forte  calcination  il  produit  une  fluorescence  un 
peu  variable  suivant  les  préparations,  mais  généralement  d  un  violet  bleu  sur  les 
points  les  plus  directement  soumis  à  Taction  de  Télectrode,  violette  un  peu 
plus  loin,  enfm  d'un  vert  bleuûtrc  à  une  distance  plus  gran de ^  Les  spectres 
de  ces  fluorescences  sont  continus  ^ 

Avec  le  même  carbonate  de  chaux  rendu  légèrement  manganésifère  on 
obtient  (après  forte  calcination)  une  magnifîque  fluorescence  jaune  orangé.  Ici 
la  lumière  se  condense  en  une  brillante  bande  spectrale  nébuleuse  commençant, 
à  >  =  670  environ,  ayant  son  maximum  d*intensité  vers  589,  la  fin  de  son 
éclairage  principal  vers  553,  et  se  perdant  vaguement  vers  526.  Avec  7^  de 
protoxyde  de  manganèse  la  fluorescence  jaune  orangé  est  très  belle;  elle 
constitue  une  réaction  qui  paraît  être  encore  plus  sensible  que  celle  de  la 
fluorescence  verte  du  sulfate  de  chaux  additionné  de  sulfate  de  manganèse. 

3°  Le  sulfate  de  magnésie  seul  (chauffé  un  instant  au  rouge  sombre)  ne  m*a 
donné  qu'une  faible  fluorescence  d*un  blanc  verdâtre,  à  spectre  continu,  mais 
une  petite  proportion  de  sulfate  de  manganèse  lui  communique  la  propriété 
de  fluorescer  en  rouge  magnifique.  Le  spectre  se  compose  d'une  belle  bande 
qui  commence,  nébuleuse,  à  À  =  672  environ,  possède  son  maximum  d'éclat 
vers  620,  la  fin  de  son  éclairage*  principal  vers  583,  et  se  perd  vaguement 
vers  554. 

Du  carbonate  de  magnésie  pur  n'a  pas  donné  de  fluorescence  notable,  après 
forte  calcination. 

Le  même  carbonate  de  magnésie  contenant  un  peu  de  carbonate  de  man- 
ganèse et  fortement  calciné  fournit  même  fluorescence  et  bande  que  le  mélange 
de  sulfate  de  magnésie  et  de  sulfate  de  manganèse. 

4°  L*oxyde  de  zinc,  pur  ou  manganésifère  et  calciné,  ne  m'a  pas  donné  de 
fluorescence  notable. 

Avec  du  sulfate  de  zinc  seul,  je  n'ai  obtenu,  après  calcination  au  rouge 
sombre,  qu'une  faible  fluorescence  rose  pâle,  spectre  continu. 

•  1.  Les  sels  de  chaux  réputés  purs  sont  rarement  exempts  de  strontianeet  possèdent  une  belle 
fluorescence  bleue.  Je  me  suis  assuré  que  le  carbonate  de  chaux  actuel  contieDt  une  légère 
trace  de  carbonate  de  strontiane. 

.  2.  Les  spectres  que  j'appelle  ici  continus  ne  s'étendent  pourtant  pas  sur  toute  récbelle 
specti^ale;  ce  sont,  en  réalité,  de  larges  bandes  très  diffuses,  qui  s'avancent  plus  ou  moins  vers 
le  rouge  ou  le  violet,  suivant  la  couleur  do  la  fluorescence. 
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Le  même  sulfate  de  zinc  contenant  un  peu  de  sulfate  de  manganèse  produit, 
après  chaufTage  au  rouge  sombre,  une  magnifique  fluorescence  d*un  rouge  un 
peu  moins  orangé  que  celui  fourni  par  le  sulfate  de  magnésie  et  de  manganèse. 

Une  belle  bande  spectrale  commence,  nébuleuse,  àX  =  672  environ,  a  son 
maximum  d*éclat  vers  628,  la  fin  de  son  éclairage  principal  vers  560,  et  s'éteint 
vaguement  vers  538. 

5^  L*oxyde  de  cadmium,  seul  ou  uni  à  Toxydc  de  manganèse  et  calciné,  n'a 
rien  montré  de  notable. 

Du  sulfate  de  cadmium  réputé  pur,  n*a  donné,  après  avoir  été  porté  au  rouge 
sombre,  qu'une  très  légère  fluorescence  d*un  blanc  jaune-verdâtre.  On  voit  au 
spectroscope  une  sorte  de  bande,  faible,  large  et  diffuse,  qui  a  son  maximum 
d*intensité  dans  le  jaune  vert  et  parait  indiquer  la  présence  d'une  trace  extrê- 
mement petite  de  manganèse,  soit  dans  le  chlorure  de  cadmium  d*où  j*étais 
parti,  soit  dans  Tacide  sulfuriquc  qui  avait  servi  à  la  sulfatation. 

Avec  le  même  sulfate  de  cadmium,  additionné  d'un  peu  de  sulfate  de  man- 
ganèse, on  obtient  une  éclatante  fluorescence  d'un  vert  jaune  et  une  très  large 
bande  spectrale  commençant  vaguement  vers  >  =  662,  ayant  son  maximum 
d*intensitè  vers  559,  la  fin  de  son  éclairage  principal  vers  495,  et  se  perdant 
très  vaguement  vers  456.  C'est  la  plus  brillante  des  fluorescences  du  man- 
ganèse que  j'aie  obtenue. 

6®  Le  sulfate  de  strontiane  seul,  préalablement  chauffé  au  rouge  sombre, 
produit  une  assez  pâle  fluorescence  d'un  violet  lilas  clair.  Spectre  continu. 

Le  même  sulfate  de  strontiane  contenant  un  peu  de  manganèse  fluoresce 
assez  faiblement  en  violet  rose  clair;  la  teinte  est  moins  bleue,  que  celle  du 
sulfate  de  strontiane  seul.  Spectre  continu. 

L*oxalate  ou  le  carbonate  de  strontiane  paraissant  pur  possède  (après  forte 
calcination)  une  très  belle  fluorescence  bleue,  moins  violette  que  celle  du 
carbonate  de  chaux  calciné  et  infiniment  plus  intense.  Les  points  éloignés  du 
centre  d'action  de  l'électrode  sont  d'un  violet  un  peu  sombre.  Spectre  continu. 

Le  même  oxalate  de  strontiane,  rendu  manganésifère,  donne  (après  forte 
calcination)  une  très  belle  fluorescence  bleue,  à  teinte  légèrement  plus  violette 
que  celle  de  la  strontiane  seule.  Les  points  un  peu  éloignés  de  Télectrode  sont 
violets.  Le  spectre  de  la  lumière  bleue  est  continu,  mais  celui  de  la  fluores- 
cence violette  contient  une  bande  diffuse,  modérément  éclairée,  commençant 
vaguement  vers  X  =  619,  ayant  son  maximum  de  lumière  vers  562,  et  se  termi- 
nant d'une  façon  indécise  vers  519.  On  aperçoit,  du  côté  de  l'indigo,  une  trace 
de  bande  faible,  large  et  très  diffuse. 

Ainsi,  contrairement  à  ce  qu'on  observe  avec  les  sulfates  de  chaux,  de  ma- 
gnésie, de  zinc  et  de  cadmium  l'introduction  du  manganèse  dans  la  strontiane 
et  son  sulfate  ne  modifie  pas  beaucoup  la  fluorescence  de  ces  corps. 

7*^  Le  sulfate  de  plomb  seul,  préalablement  porté  au  rouge  sombre,  fluo- 
i*esce  assez  faiblement  en  bleu  violet  clair.  Spectre  continu. 

Si  le  même  sulfate  contient  une  trace  de  sulfate  de  manganèse  il  produit 
Une  fluorescence  d'un  joli  jaune.  Ses  points  éloignés  de  l'électrode  sont  un  peu 
plus  orangés.  Le  spectre  consiste  en  une  bande  commençant  vaguement  vers 
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>=656,  ayant  son  maximum  d'éclat  vers  582  à  576,  et  se  terminant  vaguement 
vers  531  à  526. 

.    De  Toxyde  de  plomb  manganësifére,  modérément  ou  fortement  calciné,  ne 
m*a  pas  donné  de  fluorescence  notable. 

8®  Du  sulfate  de  glucine,  supposé  pur,  a  produit  (après  chauffage  au  rouge 
sombre)  une  fluorescence  verte  d'intensité  modérée.  Spectre  continu. 

Avec  le  même  sulfate  de  glucine  contenant  un  peu  de  sulfate  de  manganèse 
on  a  une  assez  jolie  fluorescence,  notablement  plus  intense  que  celle  du  sulfate 
de  glucine  seul,  mais  cependant  pas  très  brillante.  La  lumière,  d*un  vert 
beaucoup  plus  jaune  que  celui  du  sulfate  de  glucine,  se  résout  en  une  bande 
spectrale  (d^éclat  assez  modéré)  qui  commence  d'une  façon  indécise  vers 
]L=669,  atteint  son  maximum  d'éclairage  vers  564  et  se  termine  très  vague- 
ment vers  484  à  480.  Au  sein  d'un  excès  [de  sulfate  de  glucine,  la  Huores- 
cence  du  manganèse  ne  se  développe  donc  pas  considérablement. 

Dans  les  précédentes  observations,  j'ai  surtout  cherché  à  constater  les  effets 
dus  à  la  présence  du  manganèse  ;  je  ne  décris  donc  qu*à  titre  de  simple  ren- 
seignement les  fluorescences  particulières  des  corps  dans  un  excès  desquels 
on  a  introduit  Toxyde  ou  le  sulfate  de  manganèse.  Je  me  suis  servi  de  ma- 
tières relativement  très  pures,  mais  on  sait  combien  peu  de  substance  étran- 
gère active  suffit  pour  modifier  sensiblement  une  fluorescence  qui  n*est  pas 
elle-même  très  intense. 

La  fluorescence  de  certains  de  ces  composés  est  une  réaction  extraordinai- 
rement  sensible  du  manganèse,  et  permet  de  déceler  des  traces  impondérables 
de  ce  métal  dans  des  substances  naturelles  ou  artificielles  qui,  autrement,  pa- 
raîtraient en  être  exemptes. 


SULFATE  DE  POTASSE  ET  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANËSE 

SO',MnO  +  SO',KO  +  6H0 

iratioB.  —  On  mélange  des  solutions  de  sulfate  de  potasse  et  de 
sulfate  de  protoxyde  du  manganèse,  puis  Ton  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose 
des  cristaux.  Ces  cristaux  sont  incolores  ou  du  moins  très  faiblement  colores. 
Us  répondent  à  la  formule 

SO»,MnO,Sœ,KO,6HO. 

M.  Isidore  Pierre,  en  mélangeant  les  dissolutions  des  deux  sulfates  dans  le 
rapport  de  leurs  équivalents,  a  obtenu  un  composé  qui  se  présente  sous  forme 
d'ëcaillep  '"^nc  très  légèrement  rosé,  qui  paraissent  appartenir  au  sys- 

tème pri  ^ase  rhombe  r        '  dissymétrie  de  leur  modifications  et 

qui  ont  1 

se  0,4H0. 

^Qq  e;  a  tem{  c  iO^  et  50^,  H.  Harignac  a  obtenu 


(■■.■■ 

« 

i" 
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lis  eristaux  clinorhomboédriques  de  couleur  rose  pâle.  Ces  cristaux  ne  sont 
pat  déliquescents  et  ne  contiennent  qu'un  seul  équivalent  d*eau. 

SULFATE  DE  SOUDE  ET  DE  PROTOnDE  DE  MAHBMÊSE 

SO'.MnO  +  SO^.NaO  +  2H0 

IPi^pAmUon.  —  Ce  sel  s*obtient  par  Tévaporation  à  55®  d*un  mélange  de 
solutions  à  équivalents  égaux  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfate  de  protoxyde  de 
manganèse. 

Ce  sel  double  n'est  pas  déliquescent  et  supporte  une  température  de  100® 
sans  se  décomposer.  A  la  température  ordinaire  les  deux  sels  se  séparent  de  la 
diasolution  à  Tétat  isolé  (H.  Arrot). 

Lorsqu'on  soumet  à  Tévaporation  spontanée  un  mélange  de  dissolution  de 
aolfote  de  protoxyde  de  manganèse  et  de  sulfate  de  soude,  on  obtient  des  cris- 
taox  de  couleur  rose  clair,  formés  par  un  sel  double  contenant  4  équivalents 
d'eau,  tandis  que  entre  40®  et  50®  il  se  dépose  des  cristaux  d'un  sel  double 
qoi  ne  contient  que  2  équivalents  d'eau  et  qui  est  isomorphe  avec  le  sel  double 
i  base  de  potasse  correspondant  (H.  Harignac). 


SULFATE  D'AMMONlAgUE  ET  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANËSE 

Ce  sel  se  prépare  comme  le  sel  analogue  de  potasse,  et  possède  les  mêmes 
propriétés.  Il  est  presque  incolore  et,  abandonné  à  l'air  humide^  il  ne  tarde 
pas  à  absorber  de  l'eau  et  à  tomber  en  déliquescence. 


SULFATE  DE  PROTOnDE  DE  MANGANËSE  ET  DALUMINE 
SO',MnO,3SO«,AI«0',24HO 

Ce  sel  se  rencontre  dans  la  nature.  On  l'a  trouvé  près  d'Algo-Bey  (Afrique 
méridionale)  en  cristaux  fibreux,  brillants,  semblables  à  l'amiante.  Il  est  inco- 
lore, soluble  dans  l'eau  ;  il  ne  parait  pas  cristalliser  en  octaèdres  et  les  analyses 
de  Apjohn  et  Kane  y  indiquent  25  équivalents  d'eau.  (Pogg.  Ann.^  t.  XLIV, 
p.  471).  La  Kéromohalite  du  canton  d'Uri  est  un  alun  magnésien  dont  une  par- 
tie du  magnésium  est  remplacée  par  du  manganèse  (E  Schweitzer  et  Kenngott» 
Jahresberg  1860  p.  789). 


SOUS-SULFATE  DE  MANGANÈSE 
2SOs,3ïnO,3HO 

on.  —  Pour  obtenir  le  sous-sulfate  cristallisé  il  faut  verser  len- 


n 
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tement  une  solution  chaude  renfermant  3  à  S  pour  100  de  potasse  ou  de  soude 
«dans  un  grand  excès  d'une  solution  bouillante  de  sulfate  de  manganèse  conter 
nant  de  20  à  25  pour  i 00  de  ce  sel  cristallisé;  on  maintient  ensuite  le  mélange 
à  rébuUition  jusqu'à  ce  que  le  précipité  blanc  volumineux  produit  soit  com- 
plètement transformé  en  un  dépôt  lourd  de  cristaux  roses. 

Ainsi  préparé  et  séché  ensuite  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  le  sulfate 
basique  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  rosés  bien  nets.  D*aprés 
H.  Emile  Bertrand,  ces  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboî- 
dal  droit. 

Un  lavage  rapide  ne  modifie  ni  la  forme  ni  la  composition  de  ces  cristaux, 
mais  les  rend  plus  facilement  altérables  à  l'air;  un  lavage  prolongé  les  décom- 
pose peu  à  peu,  mais  sans  pouvoir  dépouiller  complètement  d*acide  sulfurique 
l'oxyde  resté  insoluble. 

Le  sous-sulfate  de  manganèse  ne  perd  rien  de  son  poids  à  200^  ;  au  rouge 
sombre,  il  ne  retient  plus  d'eau,  ni  au  rouge  blanc,  après  grillage  ;  il  laisse 
comme  résidu  de  l'oxyde  rouge  pur  Mn*0*. 

Les  résultats  de  l'analyse  de  plusieurs  échantillons  préparés  dans  des  con- 
ditions variées  ont  été  constants  ;  ils  amènent  à  conclure  que  le  sulfate  basique 
de  manganèse  est  représenté  par  la  formule 

2SO»,3MnO-4-3HO. 
(ÂI.  Gorgeu.  Comptes  rendus  de  FAcad.  des  sciences,  1882.  t.  XCIV,  p.  1425.) 


SULFITE  DE  MANGANÈSE 
SO>,NnO 

iratloB..  —  Le  sulfite  de  manganèse  cristallisé  ne  présente  pas  le 
même  état  d'hydratation  lorsqu'il  est  produit  à  la  température  ordinaire  ou  à 
100^  :  dans  le  premier  cas,  il  contient  3  équivalents  d'eau  et  ses  cristaux 
appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboîdal  oblique;  à  100"  il  ne  retient 
plus  que  l'équivalent  d'eau  et  cristallise  dans  le  système  du  prisme  rhomboî- 
dal droit  : 

Le  sel  correspondant  à  la  formule  MnO,SO'+2HO  peut  être  facilement  obtenu 
sous  forme  de  cristaux  très  nets  soit  en  exposant  sous  ime  cloche  <îontenant  de 
la  soude  caustique  une  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  sulfureux  saturée 
d'un  sulfite  de  manganèse,  soit  en  abandonnant  au  repos  un  mélange  formé 
d'un  grand  excès  de  solution  étendue  de  chlorure  manganieux  et  de  sulfite 
alcalin.  Ce  dernier  sel  ne  doit  être  ajouté  que  peu  à  peu  et  sans  atteindre  le 
moment  où  le  précipité  ne  se  dissout  plus. 

Le  sulfite  HnO,SO'+HO  se  produit  sans  mélangé  du  premier,  toutes  les  fois 
que  la  précipitation  du  sulfite  de  manganèse  est  faite  à  100^  ou  au  delà. 

dernier  sulfite  est  très  instable;  laisse  au  sein  4e  âon  eau 
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U  il  se  tranaforme  à  froid  en  HnO,SO'+3HO,  lentement,  lorsqae  celle-ci 
M  concentrée,  rapidement  quand  elle  est  étendue,  et  en  quelques  minutes  au 
iem  de  l*eau  pure.  La  présence  de  Tacide  sulfureux  active  encore  cette  trans- 
bnnation. 

Cette  instabilité  exige,  lorsqu'on  veut  analyser  ce  sel,  de  Tétaler,  encore 
knmecté  de  Teau  bouillante  employée  à  son  lavage,  sur  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie qui  le  sèche  rapidement. 

.  En  cet  état,  il  présente  une  couleur  rosée  et  ne  perd  son  eau  de  combinai- 
son qu'au-dessus  de  150^. 

Le  sulfite  de  manganèse  obtenu  à  froid  MnO.SO'+3HO  présente  une  couleur 
taee  plus  pftie  que  le  sel  précédent,  possède  comme  lui  une  réaction  légère- 
Aient  alcaline,  mais  il  commence  à  se  déshydrater  à  une  température  beaucoup 
plus  basse. 

Ce  sulfite  est  peu  soluble  dans  Teau;  a  froid  elle  en  dissout  1/10000  de  son 
poids  environ  et  près  de  2/10000 à  chaud;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  les 
solutions  concentrées  de  sels  manganeux,  surtout  lorsqu'elles  sont  portées  à 
fèbuUition  ;  un  litre  d*eau  saturée  d'acide  carbonique  peut  tenir  en  dissolu- 
Lion  près  de  1  gramme  de  sulfite;  enfin  Feau  chargée  d'acide  sulfureux  le 
dissout  facilement;  saturée,  elle  en  peut  renfermer  15  a  17  7o  ^^  son  poids. 

Le  sulfite  de  manganèse  nettement  cristallisé  s*oxyde  lentement  à  l'air  sec, 
plus  vite  à  l'air  ordinaire  et  rapidement  dans  l'air  très  humide  ou  au  sein  de 
Teau  aérée.  L'oxydation  du  sel  pulvérisé  est  beaucoup  plus  prompte,  mais  la 
quantité  de  sulfate  produite,  80  fois  plus  grande,  ne  paraît  pas  devoir  être  at- 
tribuée seulement  à  l'augmentation  des  surfaces. 

Lorsque  cette  altération  du  sulfite  n'est  pas  accompagnée  d'une  production 
de  suroxyde,  il  ne  se  forme  que  du  sulfate,  autrement  on  constate  la  présence 
de  quantités  d'acide  sulfurique  libre  et  d'hyposulfate  qui  correspond  à  celle  du 
Buroxyde  produit. 

Cette  oxydation  facile  du  sulfite  à  l'air,  en  présence  de  Teau,  explique  la 
présence  des  2  et  3  centièmes  de  sulfate  que  l'on  trouve  même  dans  les  sels 
léchés  très  rapidement. 

Le  sulfite  de  manganèse,  mis  en  contact  avec  un  excès  de  chlore,  de  brome 
m  d*iode  dissous,  se  transforme  de  suite  en  sulfate. 

Le  sulfite  déposé  à  froid  n'éprouve  au  sein  de  Teau  bouillante  aucune  altéra- 
ion  de  forme  ou  de  composition. 

Le  même  sel  soumis  à  l'influence  de  la  chaleur  commence  à  perdre  son  eau 
le  cristallisation  vers  70°  ;  au  delà  il  s'oxyde  assez  rapidement  :  grillé  d*abord,. 
rais  calciné  au  rouge  blanc,  il  ne  laisse  plus  que  de  l'oxyde  rouge  HnH)^. 

Les  sulfites  de  manganèse  chauffés,  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  jusqu'au 
rouge  sombre,  dégagent  beaucoup  d'acide  sulfureux  et  laissent  un  résidu 
'orme  de  sulfate,  de  sulfure  et  de  protoxyde  de  manganèse.  Une  partie  au 
noins  de  ce  dernier  corps  est  combinée  au  sulfate. 

Cette  décomposition  est  représentée  par  l'équation  suivante,  que  justifient  les 
[uantités  d'acide  sulfureux  dégagé  et  d'acide  sulfurique  trouvé  dans  la  partie 

ixe: 

8(SOM«nO)=:3(SO»,MnO)-4-MnS-f-4MnOH-4SO». 
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Amené  lentement  au  rouge  dans  un  courant  rapide  d'hydrogène,  le  sulfite 
manganeux  laisse  un  mélange  contenant  87  parties  de  protoxyde  et  IS  de  sul- 
fure de  manganèse. 

Le  sulfite  de  manganèse  se  combine  aisément  avec  les  sulfites  alcalins  et 
produit  des  sels  doubles,  bien  cristallisés. 


COMBINAISONS  DU  SULHTE  DE  MANGANÈSE  AVEC  LES  SULFITES  ALCALINS 

Le  sulfite  de  manganèse  peut  se  combiner  dans  certaines  conditions  aux 
sulfites  alcalins  et  fournir  des  sulfites  doubles  bien  cristallisés.  H.  Gorgena 
obtenu  les  combinaisons  suivantes  : 

SOVHnO.SO'.KO 
2(SO',MnO),SOVKO 
SO*.MnO,S0',AzH'O 
SO',MnO,SO',NaO,llO 
4(S0',Mn0),S0%Na0. 


SUtniES  DOUBLES  DE  POTkSSE  ET  H  MN«ll£SE 

Pour  préparer  le  premier  de  ces  composés  S0',Mn0,S0',K0.  il  faut  saturer 
d'acide  sulfureux  une  solution  contenant  15  à  20  pour  100  de  sulfite  alcalin,  y 
dissoudre  5  â  4  centièmes  de  sulfite  de  manganèse  et  abandonner  le  mélange 
sous  une  cloche  renfermant  une  substance  capable  d'absorber  de  l'acide  sulfu- 
reux. Peu  de  temps  après,  le  sel  double  se  dépose  sous  formede  plaques  hexago- 
nales, à  arrêtes  vives  ou  arrondies  dérivant  du  troisième  système  cristallin. 

La  liqueur  baignant  ces  cristaux,  chauffée  au  bain-marie  dépose  ordinaire- 
ment une  nouvelle  quantité  du  même  sel  double  sous  forme  de  prismes  h  six 
pans  groupés  en  étoiles  régulières;  d'autres  fois  les  cristaux  qui  apparaissent 
appartiennent  à  la  seconde  combinaison  des  deux  sulQtes  : 

2(S0'.MnO),S0',KO. 

Ce  sont  de  longues  et  fines  aiguilles  A  quatre  pans  qui  dérivent  probablement 

du  prisme  r'  Hat  droit  ou  du  ]<r\~in--  oblique.  La  ténuité  des  cristaux  a 

empêché  à  ■  plus  exaclcirn'jit  hi  forme  cristalline. 

-4  Iles  doiiljles  pijLi!:^siques  présentent  une  couleur  btan- 

xviirnt  d'uutunl  plus  vite  il  l'air  que  celui-ci  est  plus 

^i  remarquable  par  la  résistance  qu'Q 
,  malgré  la  grande  solubilité  du  sulfite 
'loi,  laver  ce  sel  double  â  l'eaa  froide 


^ 
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altérer  sa  composition,  et  c'est  à  peine  si,  après  vingt-quatre  heures  de 
MMitact  les  arêtes  des  cristaux  offrent  des  traces  d'usure.  L*eau  bouillante 
B*agit  elle-même  que  lentement. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  les  sulfites  doubles  potassiques  se  compor- 
Lent  comme  le  feraient  des  mélanges  de  sulfite  alcalin  et  de  sulfite manganeux  ; 
mJb  laissent  au  rouge»  à  Tabri  de  Tair.  des  sulfates  mêlés  de  sulfure  et  de  prot- 
oxyde  de  manganèse,  et  à  Tair  libre,  des  sulfates  et  de  Toxyde  rouge  cristallin. 
Suis  tous  les  cas  il  y  a  dégagement  d*acide  sulfureux. 

Les  sulfites  doubles,  soumis  aux  mêmes  épreuves,  donnent  naissance  à  des 
jpt^duits  semblables  ou  analogues  (Gorgeu,  Compt,  rend.^  t.  XCVI,  p.  376). 


SULFITE  DOUBLE  D'AMMONIAQUE  ET  DE  MANGANÈSE 

Ce  sulfite  double,  AzHM10,SO»4-MnO,SO',  peut  être  préparé  comme  le  sel  de 
XM>tasse  correspondant,  mais  il  vaut  mieux  chauffer  au  bain-marie  le  mélange  des 
sulfites  saturés  d*acide  sulfureux  ;  les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  plus  gros  et 
plus  nets. 

Ce   sont  des   plaques  hexagonales  régulières,  mélangées  quelquefois  de 
prismes  à  six  pans  croisés,  h  60^. 

Propriété*.  —  Le  sulfite  double  ammoniacal  présente  un  bel  éclat  nacré, 
une  résistance  à  loxydation  beaucoup  plus  grande  que  les  sels  de  potasse  et 
le  soude,  et  peut  supporter  une  température  de  180°  sans  changer  de  poids, 
alors  que  le  sulfite  neutre  d*ammoniaque  se  décompose  déjà  au-dessous  de  60<^. 

Deux  lavages  à  Teau  froide  ne  lui  ont  enlevé  que  0,02  à  0,03  de  sulfite 
alcalin. 

Calciné  à  Tabri  de  Tair,  il  dégage  un  peu  d*ainnioniaque  d*abord,  beaucoup 
de  bisulfite  ensuite,  et  à  la  fin  de  l'acide  sulfureux  ;  le  résidu  est  du  protoxyde 
de  manganèse  contenant  peu  de  sulfure.  Lorsque  la  calcination  se  fait  à  Taîr,  il 
ne  reste  que  Toxyde  rouge  pur  (Gorgeu,  loco  citato). 


SULFITES  DOUBLES  DE  SOUDE  ET  DE  MANGANÈSE 

On  n*a  pu  réussir  à  combiner  à  froid  le  sulfite  de  soude  avec  le  sulfite  de 
manganèse  ;  à  chaud,  au  contraire,  cette  combinaison  s'effectue  aisément. 
Pour  obtenir  sûrement  le  premier  sulfite  double, 

NaO,SO*4-MnO,SO«-f-HO, 

il  faut  verser  une  solution  de  chlorure  manganeux  renfermant  20  pour  100  de 
sel  anhydre  dans  du  sulfite  de  soude  saturé  à  froid,  contenant  un  peu  de  bisul- 
fite et  porté  à  80^  environ  ;  lorsque  le  précipité  ne  se  dissout  plus  que  difB- 
cilementy  on  cesse  d'ajouter  le  chlorure.  Le  mélange  maintenu  chaud  ne  tarde 


1 U  ENCYCLOPÉDIE  CUIUIQUE. 

pas  à  déposer  le  sel  double  sous  forme  de  prismes  dérivant  du  cinqmèM 
système.  11  faut  avoir  soin  de  le  sécher  encore  chaud  entre  des  plaques  de  por 
celaine  dégourdie,  afin  d*éviter  Taction  décomposante  qu'exercerait  sur  lui  m 
eau  mère  après  refroidissement. 

En  employant  la  même  solution  de  sulGte  de  soude  étendue  de  0^,5  d*en, 
on  obtient  à  la  même  température  un  autre  sulfite  double  bien  cristallisé,  aa- 
hydre,   et  dont   la  composition   répond  exactement  à  la   formule   NaO.SO' 

4(MnO,SO'). 


Propriétés.  —  Ce  dernier  est  à  peine  altéré  par  Teau  froide  :  l'eau  bouillnte 
ne  lui  enlève,  après  trois  lavages  que  fhi  ^^  sulfite  sodique. 

L'action  de  l'eau  sur  le  sulfite  double  NaO,SO*-f-MnO,SO»-hHO  est  différente: 
tandis  que  Teau  bouillante  n*altère  pas  sensiblement  la  forme  des  crislamet 
ne  lui  enlève  que  t^û  de  sel  alcalin,  Teau  froide,  par  un  contact  de  quelques 
minutes,  le  dédouble  complètement. 

On  peut  suivre  cette  action  sous  le  microscope  et  voir  les  longs  prismes  dis- 
paraître, tandis  qu'apparaissent  et  grossissent  rapidement  des  cristaux  très 
nets  de  sulfite  de  manganèse  MnO,SO'+5IIO. 

Celte  action  de  l'eau,  identique  à  celle  que  ce  liquide  exerce  à  froid  ou  i 
chaud  sur  le  sulfite  de  manganèse  produit  à  100^  le  composé  MnO,SÛM10,  sel 
dont  M.  Gorgeu,  a  déjà  signalé  l'existence,  ainsi  quenousl'avons  vu  plus  haut 

Ce  sulfite  double  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu'au  delà  de  150^  C'est 
à  cette  même  température  que  le  sulfite  manganeux,  MnO,SO'4-HO  commence 
à  se  déshydrater.  Ce  sont  ces  réactions  qui  ont  conduit  M.  Gorgeu  à  regarder 
ce  composé  comme  une  combinaison  de  sulfite  de  soude  anhydre  et  de  sulfite 
de  manganèse  à  un  équivalent  d'eau,  de  formule  :  NaO,SO*,MnO,SO*,HO. 

Les  sulfites  doubles  destinés  aux  analyses  ont  tous  été  recueilles  impréijnés 
de  leurs  eaux  mères  et  pressés  entre  des  porcelaines  dégourdies.  Dans  ces  coc- 
ditions,  lorsque  les  cristaux  sont  tix's  longs  et  atteignent  un  demi  à  un  centième 
de  millimètre  d'épaisseur,  la  quantité  d'eau  mère  qu'ils  retiennent  est  insigni- 
fiante. 

Les  résultats  obtenus  ont  toujours  été  trouvés  conformes,  à  quelques  mil- 
lièmes près,  aux  nombres  théoriques  exigés  par  les  formules  adoptées  (Gor- 
geu, loco  citato). 


HYPOSULFATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANtSE  S*0(',MnO 

MiiO      35,04 
S*05      G6.0G 


100,00 


Préparation.  —  On  réduit  en  poudre  fine  le  bioxyde  de  manganèse  naturel, 
puis  on  le  traite  par  l'acide  azotique,  pour  enlever  Thydrate  de  manganèse 
qu'il  contient.  Après  qu'il  a  été  lavé  on  le  met  en  suspension  dans  de  Teau  et 
Ton  fait  arriver  dans  ce  liquide  un  courant  d'acide  sulfureux.  Le  bioxyde  de 
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iganëse  cède  de  Toxygène  à  une  quantité  d  acide  sulfureux  double  de  celle 
qui  serait  nécessaire  pour  former  un  sel  neutre  avec  le  protoxyde  de  manganèse 
produit  ;  il  se  forme  dans  ces  conditions  de  Fhyposulfate  neulre.  Comme  le 
bioxyde  naturel  contient  toujours  une  certaine  quantité  d*hydrate  de  manganèse, 
et  que  celui-ci  donne  naissance  à  de  Tacide  sulfurique,  on  obtient»  si  ce  dernier 
n'est  pas  préalablement  éliminé»  Thyposulfate  mélangé  en  partie  de  sulfate. 

Propriétés.  —  L'hyposulfate  de  manganèse  est  un  sel  très  soluble  qui  cris- 
tallise difficilement.  Il  sert  à  la  préparation  des  autres  hyposulfates.  Si  Ton 
Arapore  la  dissolution  provenant  de  la  préparation»  il  reste  une  niasse  saline 
déliquescente.  D*après  Topsoë,  la  densité  des  cristaux  d*hyposulfate  de  manga- 
nèse égale  4,757. 

HYmULFrrE  de  nANCANËSE 
S*0«,MnO 

rréparatloa.  —  L*hyposulfite  de  manganèse  est  obtenu  en  précipitant  par  le 
sulfate  de  manganèse  une  dissolution  d'hyposulfite  de  stronliane. 

L*liyposulfite  de  manganèse  se  produit  aussi  en  dissolvant  le  sulfure  de  man- 
ganèse récemment  précipité  dans  lacide  sulfureux  en  dissolution  aqueuse 
(H.  Rammelsberg). 

Propriété*.  —  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau  ;  mais  il  se  décompose  pendant 
Tévaporation.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  :  ce  dernier  cependant  ne  le  préci- 
pite que  sous  forme  d'une  dissolution  très  concentrée. 


SÉLËNiïE  DE  iANGANËSE 
SeO«,MnO 

I.  —  Ce  composé  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  protoxyde 
de  manganèse  dans  l'acide  sélénieux. 

Propriété*.  —  Le  sélénite  neutre  de  manganèse  est  une  poudre  blanche 
insoluble.  Desséchée,  elle  fournit  une  matière  farineuse»  cristalline»  ayant  l'as- 
pect du  carbonate  de  chaux.  Chauffé  en  vase  clos,  ce  sel  entre  facilement  en 
fusion  sans  se  décomposer  ;  en  présence  de  l'air  la  destruction  est  complète  et  il 
ne  reste  que  de  l'oxyde  rouge. 

Le  sélénite  de  manganèse  fondu»  tombe  rapidement  en  déliquescence.  La 
poudre  sableuse  préparée  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  plus  haut,  séchée  à 
l'air»  a  pour  formule  : 

SeO«»MnO«,2HO. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  en  fournissant  à  froid  une  solution 
incolore  qui  par  une  élévation  de  température  prend  une  teinte  rouge  pâle. 

10 


Z;«-T«:1.1PE)I1  CHDTIQCE. 
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.  -*  l'tf  tuiis  T-^ju.  préparé  parBerzélius  en  faisant  réagir 
.-  .^-  «LL  îur  Le  >^î*:i^*e  neutre.  Chauffé  à  Tabri  du  contact 
J-. .  :r  i»^  i^-u  i«:i»w  «ît  régénère  le  sel  neutre. 


-  ->    I 


t-i»-  lin  prtîcipîté  blanc  floconneux  très  légèrement  rosé 
^c   Ltluni{ue  sur  le  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse 


^nUJfiTE  K  nOTOnOE  K  UKAIËSE 

ThO-.MdO 

.    *  >    irrfctères  que  le  tellurate  et  peut  être  obtena  dans  les 


^^>iJiiaT£  K  PSOTOnOE  K  lARGARtSE 

riO',MnO 

V.   .ùf  dans  Talcool  anhydre.  Serullas  l'a  obtenu  cris- 
^  ii>  aiguilles  très  solubles  dans  Teau.  Ce  sel  peut  se 
.    ttt  iilointte  de  baryte  sur  le  sulfate  de  manganèse. 


^iUI€  K  HIOTOnDE  DE  MHGAIIÊSE 

CK)»,MnO 

<  N  jbtient  facilement  par  double  décomposition  en 
.....  vtepar  du  sulfato  d»^  manganèse. 

.   ..  ^istaux  de  clil  manganèse.  11 

.  j..  ie  à  froid  ••  e  possible  i 

•uît  et  il  ^  1  sesquiox\de 
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BROMATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

BrO»,MnO 

Ce  sel,  qui  s'obtient  comme  le  chlorate,  a  des  propriétés  identiques.  Sa  solu- 
tion fournit  à  la  lumière  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse. 


lODATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 
I05,MnO 

Ce  composé  se  prépare  par  double  décomposition.  C'est  un  précipité  pulvéru- 
lent, rouge  pâle  et  qui  contient  4,26  pour  100  d'eau. 

Sous  l'influence  d'une  température  un  peu  élevée,  l'iodate  de  manganèse  se 
décompose  en  iode  qui  se  volatilise  et  en  oxyde  rouge  de  manganèse  qui  reste 
comme  résidu. 

L'iodate  de  manganèse  est  soluble  dans  l'eau  ;  d'après  Rammelsberg,  il  exige 
environ  200  parties  de  ce  liquide  pour  se  dissoudre  entièrement. 


AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

UnO,ÀzOB,6HO 

L'azotate  de  protoxyde  de  manganèse  a  été  obtenu  par  Scheele  en  traitant  le 
bioxyde  de  manganèse  par  l'acide  azotique  concentré.  Voilà  ce  que  rapporte  ce 
savant  sur  ce  sujet.  «  Sur  2  gros  de  manganèse  (bioxyde  de  manganèse)  en 
poudre  fine,  on  a  versé  1  once  d'esprit  de  nitre  blanc  pur.  Par  la  digestion, 
ce  mélange  n'a  point  perdu  son  goût  acide  et  il  n'y  a  pas  eu  d'effervescence 
possible.  L'acide  a  été  deux  fois  distillé  et  reversé  sur  la  manganèse,  et  on  en  a 
encore  ajouté  9  gros,  qui  étaient  nécessaires  à  la  saturation.  La  dissolution 
a  produit,  par  une  évaporation  douce,  environ  dix  grains  de  petits  cristaux 
brillants,  qui  avaient  une  saveur  amère  comme  la  dissolution.  Cette  liqueur, 
ayant  acquis  plus  de  consistance  par  la  chaleur,  n'a  produit  aucun  précipité 
avec  J'acide  vitriolique,  mais  seulement  un  peu  de  sélénite  ;  réduite  en  consis- 
tance de  miel,  elle  s'est  cristallisée  tout  à  la  fois  en  petites  aiguilles  conver- 
gentes, mais  peu  solides  et  déliquescentes  au  bout  de  quelques  jours.  » 

Fréparatlon.  •  >  simple  consiste  à  dissoudre  à   froid  du 

carbonate  de  i  ^e  dans  de  l'acide  azotique  pur  étendu 

d'eau.  0  aie  de  manganèse  et  après  filtration,  le 

liqu^  leur. 

ficilement  l'azotate  de  manganèse  cristallisé. 
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C'est  un  sel  des  plus  déliquescents,  très  soluble  dans  Teauet  dans  Talcool.  Cri»- 
tallisé,  il  se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  blanches  striées.  Ordwiy 
a  déterminé  la  densité  de  ces  cristaux  et  Ta  trouvée  égale  à  1,82. 

A  28^,5  Tazotate  de  manganèse  fond  au  sein  de  son  eau  de  cristallisation,  i 
129^,5  cette  solution  entre  en  ébullition  et  il  se  dépose  bientôt  de  l'oxyde  noir 
de  manganèse. 

H.  Ditte  (Ann,  de  Chimie  et  de  Phys,  (5),  t.  XXilI,  p.  383)  a  obtenu  différoits 
hydrates  de  Tazotatc  de  manganèse.  Voici  les  résultats  de  ses  recherches: 
L*azotate  à  six  équivalents  d*cau  fond  dans  son  eau  de  cristallisation;  nuis 
dés  que  Tébullition  de  la  matière  commence,  on  voit  apparaître  des  fumées 
acides,  en  même  temps  qu*un  dépôt  noir  de  peroxyde  de  manganèse  se  produit 
Si  Ton  continue  l'évaporation  en  ajoutant  peu  à  peu  de  Tacide  azotique,  de 
manière  à  en  avoir  constamment  un  excès,  on  empêche  la  décomposition  de  la 
majeure  partie  du  sel,  et  l'on  finit  par  obtenir  une  masse  sirupeuse,  ne  renfer- 
mant que  très  peu  de  pcroxide  et  qui  reste  encore  liquide,  après  son  refroidis- 
sement. Cette  matière,  versée  froide  dans  de  Tacide  fumant,  donne  d*une  façon 
presque  immédiate  un  abondant  précipité  de  petits  cristaux  roses  et  transpa- 
rents. Séparés  de  la  porcelaine  bien  sèche,  ces  cristaux  ont  pour  Teau  une 
avidité  excessive  et  tombent  en  déliquescence  en  quelques  instants;  malgré 
toutes  sortes  de  précautions,  il  a  été  impossible  de  les  obtenir  dans  no  état  de 
pureté  suffisant  pour  décider  s'ils  renferment  un  seul  ou  deux  équivalents  d'eau. 
Si,  quand  on  évapore  la  dissolution  d'azotate  de  manganèse,  on  ne  prend  pas  la 
précaution  d'ajouter  continuellement  de  l'acide  azotique,  il  se  dégage  beaucoup 
de  vapeurs  rutilantes  et  il  se  forme  du  bioxyde  de  manganèse  en  quantité  ;  on 
obtient  alors  une  masse  noiro,  solide  quand  elle  est  refroidie,  contenant  encore 
de  l'eau  en  notable  proportion,  et  bien  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans  l'a- 
cide azotique  monohydralé.  La  liqueur  chaude  laisse  déposer  le  bioxyde  de 
manganèse  qu'elle  n'attaque  pas  et  le  liquide,  décanté,  abandonne  par  rofroi- 
dissement  des  cristaux  iv| Mandant  à  la  formule  : 

L>(Az*0,Mn()),5II(>. 


COMBINAISONS  DE  I/AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

AVEC  LE  CYANURE  DE  MERCURE 

Xylander  signale  deux  de  ces  combinaisons;  il  assigne  à  la  première  la  cm- 
position  suivante  : 

AzO%MnO,i>HgCy,7H(). 

La  seconde  renferme  : 

AzO»,^faiO,llgCy,21lO. 

Elles  sont  toutes  deux  également  solubles  dans  l'alcool,  et  Teau  les  décom- 
pose {Journ.  Prakt,  Chem,,  t.  LXXIX,  p.  079). 


r 
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SOUS-AZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANESE 

AzO»,2MnO,3HO 

PréfpwnitloB.  —  Pour  préparer  le  sous-azotate  de  mauganèse,  on  verse  de 
la  soude  concentrée  dans  une  solution  bouillante  d*azotate  de  manganèse  conte- 
nant 60  7o  ^^  son  poids  de  sel.  La  solution  claire  se  refroidit  ensuite  lentement 
à  Tabri  du  contact  de  Tair.  Après  vingt-quatre  heures  on  trouve  une  abon- 
dante cristallisation  de  fines  aiguilles  que  Ton  recueille  sur  un  filtre»  pour 
enlever  la  plus  grande  partie  des  eaux  mères,  et  que  l'on  étale  ensuite  sur  des 
plaques  de  porcelaine  dégourdie,  à  Tabri  de  la  lumière  (Gorgeu). 

Fropriétéa.  —  L*azotate  basique  ainsi  préparé  présente  un  aspect  feutré, 
brillant,  dû  à  Tenchevètrement  de  longues  et  minces  aiguilles  appartenant  au 
système  du  prisme  rhomboîdal  droit.  Ces  cristaux  peuvent  subir  le  contact  de 
l'air  sec,  dans  Tobscurité,  sans  éprouver  d'altération,  mais  à  Tair  ordinaire  et 
au  jour,  ils  brunissent  et  se  détruisent  lentement. 

L'eau  décompose  le  sous-azotate  de  manganèse  ;  il  se  forme  un  protoxyde 
plus  ou  moins  altéré,  mais  ne  retenant  pas  d'acide  nitrique,  et  de  l'azotate 
neutre. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  les  cristaux  commencent  déjà,  au-dessous 
de  100<»  à  dégager  de  l'eau  et  de  l'acide  hypoazotique  ;  de  160  à  170\  ils  lais- 
sent comme  résidu  un  suroxyde  de  manganèse  anhydre  et  brillant.  Les  analyses 
faites  par  H.  Gorgeu,  qui  a  découvert  cet  azotate  basique,  l'ont  conduit  à  adopter 
pour  ce  composé,  la  formule  SHnO^AzO'^^SHO. 

On  a  constaté  que  le  sous-azotate  ne  possède  pas,  comme  le  sous-sulfate  de 
tendance  à  former  des  sels  doubles  avec  les  azotates  alcalins  (Gorgeu,  Comptez 
rendue  de  V Académie  des  sciences,  t.  XGIV,  p.  1425). 


A20TITE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANESE 

Az03,MnO 

Ce  sel  a  été  étudié  par  Mitscherlich,  qui  l'a  obtenu  cristallisé  sous  forme  de 
prismes  striés,  en  évaporant  dans  le  vide  sa  solution  préparée  par  double 
décomposition.  L'azotite  de  protoxyde  de  manganèse  est  un  sel  déliquescent, 
soluble  dans  l'alcool. 

PHOSPHATES  DE  MANGANÈSE 

Ces  composés  ont  été  étudiés  par  Heintz  (Ann,  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  LXXIV, 
p.  449),  par  H.  Debray  {Ann.  de  chimie  et  de  physique  (3),  t.  LXI,  p.  433)  et 
par  Erlenmeyer  et  G.  Heinrich  {Liebig's  Ann,  chem.,  t.  GXG,  p.  189). 


\ 
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L'acide  phosphorique  peut  se  combiner  avec  1,  2  ou  5  équivalents  de  base 
et  former  ainsi  trois  combinaisons  différentes. 


1°  Le  phosphate  de  manganèse,  qui  a  pour  formule, 


Ph0*,3Mn04-7H0, 

s'obtient  en  précipitant  par  le  phosphate  neutre  de  soude  une  dissolution 
neutre  de  sulfate  ou  de  chlorure  de  manganèse.  Le  précipité  ainsi  produit 
présente  Taspect  d'une  poudre  blanche  non  cristalline,  qui  est  très  peu  soiublc 
dans  l'eau  mais  se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus;  il  perd  à  100^ 
4  équivalents  d'eau  de  cristallisation  :  les  3  derniers  équivalents  ne  se  sépa- 
rent qu'à  une  température  rouge  (Heintz).  Nous  verrons  plus  loin  que  M.  Debray 
a  obtenu  un  hydrate  de  ce  phosphate  cristallisé  à  3  équivalents  d'eau. 


2""  Le  phosphate  de  manganèse,  qui  a  pour  formule^ 


PhO*,2MnO,HO-f-6HO. 

se  sépare  à  la  longue  sous  forme  de  cristaux  durs,  grenus,  lorsqu'on  précipite 
par  le  phosphate  de  soude  une  dissolution  de  sulfate  de  manganèse  qui  a  été 
rendue  acide  par  une  addition  d'acide  acétique,  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide 
phosphorique  (Heinlz).  Le  sel  peut  encore  être  obtenu  à  l'état  cristallin  en 
précipitant  un  sel  de  manganèse  par  le  phosphate  de  soude,  en  ajoutant  de 
l'acide  libre  à  la  moitié  de  la  liqueur,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  dissolve 
et  en  mélangeant  cette  liqueur  avec  l'autre  moitié  :  le  sel  se  dépose  à  l'état 
cristallin  par  un  contact  prolongé  (Bœdecker). 

Le  même  sel  peut  encore  être  obtenu  à  l'état  cristallin  lorsqu'on  ti'aite  le 
phosphate,  PhO,3MnO  +  7H0,  par  une  quantité  d'acide  phosphorique  anhydi*e 
insuffisante  pour  obtenir  la  dissolution  du  précipité. 

Ce  phosphate  de  manganèse  est  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau  ou  dans 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'alcool.  Il  se  dissout  légèrement  dans  une 
dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  :  cette  dissolution  ainsi  obtenue  se 
trouble  par  l'action  de  la  chaleur.  Le  sel  est  soluble  dans  les  acides  forts;  il 
se  décompose  par  l'ébullition  avec  l'eau,  en  phosphate,  PhO*,MnO,2HO-h2HO, 
qui  se  dissout,  et  en  phosphate,  PhO*,5MnOH- 7110,  qui  reste  comme  résidu. 

Le  phosphate  de  manganèse,  PhO',2MnO,I10-l-6HO,  perd  5  équivalents  d'eau 
à  120°;  le  6«  équivalent  se  perd  à  200\ 

D'après  Erlenmeyer  et  lleinrich,  ce  dernier  se  présente  en  cristaux  ortho- 
rhombiqucs  décomposablcs  par  un  excès  d'eau  froide  et  fournissant  dans  ce 
cas  de  petites  aiguilles  de  phosphate  tribasique. 

Z^  Le  phosphate  de  manganèse,  qui  a  pour  formule 

PhO»,MnO,2HO-*.2HO, 

s'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  phosphorique  hydraté  l'un  des  deux  phos- 
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phales  précédents  et  en  évaporant  la  dissolution;  il  se  sépare  alors  sous  la 
forme  de  petits  cristaux  prismatiques  qui  sont  solubles  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  :  ces  cristaux  perdent  leur  eau  d'hydratation  à  120^  :  l'alcool  leur 
enlève  de  Tacide  libre  et  laisse  pour  résidu  le  phosphate  PhO^,2MnO,UO 
(Heintz). 

Erlenmeyer  et  Heinrich  ont  obtenu  le  même  phosphate  cristallisé  : 

PhO*,MnO,2HOH-2HO, 

en  attaquant  le  sulfure  de  manganèse  par  Tacide  phosphorique. 

H.  Debray,  dans  ses  recherches  sur  les  phosphates  de  manganèse,  est  arrivé 
aux  conclusions  suivantes  : 

€  La  dissolution  d'acide  phosphorique  qui  a  séjourné  sur  le  carbonate  de 
manganèse  donne,  quand  on  la  chauffe  vers  70°,  un  produit  parfaitement 
cristallisé  qui  a  pour  formule, 

Ph0»,2Mn0,H04-6H0. 

€  Ce  corps  ne  s'obtient  malheureusement  qu'en  petite  quantité  par  ce  moyen  : 
aussi  pour  le  préparer  en  quantité  notable,  afin  de  pouvoir  étudier  l'action  que 
Feau  et  les  dissolutions  salines  exercent  sur  lui,  j'ai  employé  le  procédé 
suivant.  On  ajoute  à  la  liqueur  acide  assez  d'alcool  pour  que  le  liquide  se 
trouble,  et  on  laisse  reposer  le  liquide  :  au  bout  de  quelque  temps  les  parois 
du  flacon  se  tapissent  de  cristaux  qui  ont  souvent  plusieurs  millimètres  de 
côté;  un  les  détache  au  moyen  d'une  baguette  de  verre,  et  on  les  sépare  du 
liquide  en  excès  par  des  lavages  à  l'eau  froide,  qui  ne  les  altère  pas. 

€  Ces  mêmes  cristaux,  chauffés  dans  l'eau  à  100°,  se  transforment  en  phos- 
phate plus  basique  : 

PhO»,5MnO,3HO. 

c  L'eau  devient  fortement  acide  et  contient  en  dissolution  de  l'acide  phos- 
phorique et  du  manganèse.  On  peut  expliquer  ce  dédoublement  par  la  formule 
suivante,  en  ne  tenant  pas  compte  de  l'eau  d'hydratation  : 

2(PhO»,2MnO,HO)  =  PhO»,3MnO  -f-  PhOMtfnO,2HO. 

a  Ce  phosphate  tribasique  se  forme  même  au-dessous  de  l'èbuUition;  il 
persiste  au  moins  jusqu'à  140  ou  150°,  mais  à  une  température  de  250°,  il  se 
transforme  en  phosphate  à  un  seul  équivalent  d'eau  : 

PhO*,3MnO,HO. 

«  On  peut  encore  obtenir  le  phosphate  à  5  équivalents  d'eau  sous  forme  de 
petits  grains  cristallins  très  brillants,  en  faisant  bouillir  une  dissolution  d'acide 
phosphorique  en  excès  avec  du  carbonate  de  manganèse  pur. 
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i  J*ai  essayé  l'action  des  dissolations  de  chlonure  de  mangaiièse  à  une 
température  élerée»  sarles  phosphates  de  manganèse  :  le  résnltat  a  été  le  même 
que  pour  les  phosphates  demanganése,  c'est-à-dire  qne  Ton  n*a  obtenu  qmt  des 
phosphates  de  la  forme  PhO^,31IO.  Cette  impossibilité  de  produire  un  cbloro- 
pho^hate  se  retrouve  pour  tous  les  phosphates  qui  passent  facilement  aovs 
rinfluence  de  Feau,  de  la  forme  PhO»,2RO,UO  à  la  forme  Phœ,3R0;  ceux  qœ 
Teau  n'altère  à  aucune  température  peuvent,  au  contraire,  se  transformer  en 
chloropbospbate. 

<  Nous  en  avons  vu  un  exemple  pour  le  phosphate  de  chaux  PhO^.SCaOvHO  ; 
nous  en  retrouverons  un  autre  â*propos  du  phosphate  de  plomb  PhO*,SPhOyHO.  » 
(Debrajy  Annales  de  chimie  et  de  physique  (5),  t.  LU  p.  433). 


PHOSPHATE  DOUBU  D'UMMUQUE  ET  K  lAMUËSE 
PfaO>,AzHH),SMiiO  +  2HO 

Ce  phosphate  s'obtient  comme  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  en  pré- 
cipitant une  solution  ammoniacale  de  protoxyde  de  manganèse  par  le  phosphate 
de  soude.  Ce  composé  est  blanc  et  forme  des  écailles  nacrées,  insolubles,  n 
faut  avoir  soin,  dans  la  précipitation,  d'éviter  le  contact  de  l'air,  sans  quoi  il 
serait  mélangé  d'hydrate  de  sesquioxyde  ;  mais  une  fois  formé,  il  est  inaltérable 
à  l'air.  Par  la  calcination  on  le  transforme  en  pyrophosphate  de  manganèse, 
PhO»,2MnO  iH.  Debray). 


PHOSPHATE  DE  SOUDE,  OrAnMNHAQUE  ET  DE  ■AHGAMÊSE 

Otto  a  obtenu  cette  combinaison  en  mélangeant  une  solution  de  sulfate  de 
protoxyde  maintenue  ammoniacale  à  une  solution  de  pyrophosphate  de  soude. 
Ce  sel  n'est  pas  altérable  à  l'air,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
les  acides  étendus.  L'acide  azotique  bouillant  en  précipite  du  bioxyde  de 
manganèse,  et  la  solution  évaporée  fournit  des  prismes  rouges  qui  sont  proba- 
blement des  phosphates  de  sesquioxyde.  Le  résidu  du  produit  calciné  renferme 
de  l'acide  phosphorique. 


HYPOPHOSPHITE  DE  PROTOXYDE  DE  MNOARESE 


On  obtient  l'hypopliosphite  de  manganèse  en  faisant  bouillir  de  l'oxalate  de 
manganèse  avec  de  Thypophosphite  de  chaux.  11  se  dépose  de  l'oxalate  de 
chaux,  et  après  filtration  Ton  évapore  la  solution.  Ce  sel  se  boursoufle  par  la 
calcination  et  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  (H.  Rose). 
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ARSClllATES  DE  PROTOXYDE  DE  MMSANtSE 

On  prépare  Tarséniate  neutre» 

ASO«,MnO,HO, 

par  double  décomposition  ;  le  sel  se  dépose  sous  forme  d'un  précipité  blanc 
insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  un  excès  d'acide.  Il  se  forme  donc  un 
sel  correspondant  à  la  formule  2AsO*,MnO,llO.  Le  sel  acide  peut  cristalliser  dans 
Tacide  acétique;  il  se  dépose  de  la  solution  en  lamelles  quadrangulaires  très 
déliquescentes  (Schieffe).  Scheele  a  obtenu  Tarséniate  neutre  sous  forme 
de  petits  cristaux  grenus,  inaltérables  au  rouge,  en  ajoutant  à  la  solution 
acide  du  carbonate  de  manganèse,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue 
neutre. 

M.  Debray  a  préparé  un  arséniate  de  manganèse  en  beaux  cristaux,  en  préci- 
pitant le  chlorure  de  manganèse  en  excès  par  Tarséniate  d'ammoniaque;  il 
se  forme  un  précipité  gélatineux  qui  se  transforme  en  cristaux  en  deux  à  trois 
jours,  lorsqu'on  le  maintient  à  100^.  Ces  cristaux  correspondent  à  la  formule, 

AsO»,2(MnO),HOH-2HO. 


ARSÉNIAH  DE  PROTOXYDE  DE  MMGANESE  ET  DAimRIAQUE 

On  mélange  des  solutions  chaudes  de  protochlorure  de  manganèse  et  d'arsé- 
niate  d'anunoniaque  en  ayant  soin  de  maintenir  dans  la  solution  un  léger  excès 
d'ammoniaque.  Il  se  dépose  un  précipité  rougeâtre,  d'abord  mucilagineux,  mais 
qui  devient  après  quelque  temps  grenu  et  cristallin  (Otto). 


RRSËNITE  DE  PROTOXYDE  DE  HUIfiARÉSE 

Ce  composé  se  prépare  par  double  décomposition  en  traitant  la  dissolution 
d'un  sel  de  protoxyde  de  manganèse  par  l'arséniate  d'ammoniaque.  C'est  un 
précipité  presque  incolore  qui  brunit  rapidement  à  l'air  quand  il  est  humide. 
A  100^  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  probablement  en  pyroarsénite,  puis 
il  se  décompose,  perd  de  Tacide  arsénieux  et  de  l'arsenic  et  laisse  un  résidu 
d'arséniate  et  d'arséniure. 


PYROSULFARSÉNITE  DE  PROTOXYDE  DE  MAHGMESE 

MdAsSb 

On  l'obtient  sous  forme  d'un  précipité  jaune  orangé  qui  se  décompose  par 


i 
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la  chaleur  en  laissant  un  sous-sel  anhydre,  décomposable  par  Tacide  cblor- 
hydrique  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 


PYROSULFARSÉIIIATE  DE  PROTOXYDE  DE  MRIUllESE 

MnÀsS^ 

On  prépare  ce  composé  en  faisant  digérer  du  sulfure  de  manganèse  récem- 
ment précipité  avec  du  pentasulfure  d*arsenic.  Une  partie  du  sulfarséniate 
se  dissout,  mais  Texcès  reste  insoluble  et  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre 
jaune,  soluble  dans  une  grande  quantité  d*eau.  Cette  solution  s  altère  par 
Tévaporation  à  Tair.  L  acide  chlorhydrique  en  sépare  du  pentasulfure  d  arsenic. 
L'ammoniaque  lui  enlève  de  môme  du  sulfure  d'arsenic  et  laisse  une  poudre 
rouge  brique  formée  de  sulfarséniate  normal  brûlant  à  l'air  avec  ignition. 


CARBONATE  DE  ■ARGANÉSE  GOMInO 

MqO      66,35 
C0«       33,65 


100,00 


Le  carbonate  de  manganèse  existe  dans  la  nature.  On  le  rencontre  associé 
aux  carbonates  de  chaux  et  de  fer,  avec  lesquels  il  est  isomorphe.  Le  carbonate 
naturel  est  anhydre,  d'une  teinte  rosée;  sa  densité  égale  3,5. 


loB.  7—  On  le  produit  artificiellement  par  double  décomposition, 
en  précipitant  un  sel  soluble  de  protoxyde.'de  manganèse  par  un  carbonate  al- 
calin; le  plus  souvent  on  emploie  le  chlorure  de  manganèse. 

Lorsque  l'on  veut  obtenir  du  carbonate  de  manganèse  bien  blanc,  il  faut 
saturer  d'abord  la  solution  aqueuse  de  chlorure  de  manganèse  par  un  courant 
d'acide  carbonique,  puis  la  décomposer  au  moyen  d'une  solution  de  bicar- 
bonate de  soude.  Le  précipité  est  ensuite  lavé  avec  de  l'eau  saturée  d'acide  car- 
bonique et  desséché  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz. 

D'après  Henri  Rose  en  faisant  réagir  équivalents  égaux  de  sulfate  de  protoxyde 
de  manganèse  et  de  carbonate  de  soude,  le  sel  qui  se  produit  le  plus  fréquem- 
ment a  pour  composition 

5(COM«nO)-l-MnO,HO. 

Propriété».  —  Le  carbonate  de  manganèse  obtenu  par  ce  procédé  est 
hydraté,  il  renferme  une  quantité  d'eau  qui  varie  entre  7  et  13  7o-  ^'^^^  une 
poudre  ténue,  blanche,  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire.  Une  cha- 
leur rouge  le  décompose  en  acide  carbonique  et  en  protoxyde  de  manganèse  ; 
chaufTé  au  contact  de  l'air,  il  passe  rapidement,  à  l'état  d'oxyde  rouge  de  man- 
ganèse. 


wr^ 
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Sa  densité  est  un  peu  moins  élevée  que  celle  du  carbonate  naturel.  Scbrœder 
la  déterminée  et  Ta  trouvée  égale  à  3,13.  Le  carbonate  de  manganèse  précipité 
est  peu  soluble  dans  Teau  pure,  un  peu  plus  dans  Teau  chargée  d'acide  car- 
bonique. D'après  John  une  partie  de  carbonate  exigerait  pour  se  dissoudre 
7680  parties  d'eau  pure,  et  seulement  3840  d'eau  chargée  d'acide  carbonique. 

La  précipitation  du  carbonate  de  manganèse  est  en  partie  empêchée  par  la 
présence  des  sels  ammoniacaux.  A  l'ébullition  la  potasse  caustique  le  trans- 
forme en  protoxyde  de  manganèse.  Le  chlore  et  les  hypochlorites  exercent  une 
action  oxydante.  En  présence  de  l'eau  le  chlore  le  transforme  en  bioxyde.  Si 
Ion  chauffe  du  carbonate  de  manganèse  sec  dans  un  courant  de  chlore  égale- 
ment sec,  ou  obtient  de  l'acide  carbonique  et  en  même  temps  d'abord  un  mé- 
lange de  protochlorure  de  manganèse  et  d'oxyde  rouge,  puis  finalement,  si  l'on 
élève  la  température,  du  protochlorure  de  manganèse  (Forchhammer,  Reissig). 


SULFOCMBONATE  DE  MRGAIIÊSE 

CS^Md 

En  mélangeant  une  solution  de  protochlorure  de  manganèse  avec  du  suifo- 
carbonate  de  calcium,  on  obtient  une  liqueur  translucide  d'un  brun  foncé  ; 
qui  laisse  ensuite  déposer  du  sulfocarbonate  de  manganèse  sous  forme  d'une 
poudre  orange  pâle  peu  soluble  dans  l'eau.  La  liqueur  surnageante  est  jaune  ; 
le  précipité  se  dissout  en  jaune  par  le  lavage.  Une  noircit  pas  sur  le  filtre,  et 
donne,  après  la  dessiccation,  une  masse  un  peu  plus  foncée,  qui,  calciné,  en  vase 
clos,  dégage  du  gaz  acide  carbonique  et  du  soufre,  et  laisse  du  sulfure  vert  de 
manganèse.  Ce  sulfocarbonate  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  sans  aucun 
résidu  (Berzélius). 

BORATE  DE  lANIUllESE  BoO',MdO 

MaO      50,35 
BoO^     49,65 

iOO,00 

On  produit  ce  sel  par  double  décomposition  en  mélangeant  un  sel  de  prot- 
oxyde de  manganèse  soluble  avec  une  dissolution  de  borate  de  soude.  Le 
borate  de  manganèse  se  précipite  bientôt  sous  forme  d'une  poudre  blanche  in- 
soluble. Si  le  sel  de  manganèse  contient  une  certaine  quantité  de  magnésie,  il 
ne  se  forme  pas  de  précipité,  et  si  l'on  mêle  le  borate  de  manganèse  récemment 
précipité  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie,  il  se  redissout  (Ber- 
zélius). 

SILICATES  DE  MANGANESE 
On  rencontre  plusieurs  silicates  de  manganèse  dans  la  nature  ;  généralement 
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ik  sont  hydratés  et  mëlangés  à  des  silicates  isomorphes;  cependant  quelques 
▼ariétés  répondent  aux  deux  fiMinnles  suiTantes  : 

SiO>,3(llnO),3HO 
et 

S(SiO>)»3(lInO). 

Le  premier  est  soluble  dans  les  acides  et  le  second  se  présente  en  masses 
compactes  on,  plus  rarement,  en  cristaux  dont  le  clivage  est  le  même  que  celui 
du  pyroxéne.  Ce  dernier  silicate  n'est  décomposé  que  difficilement  par  les 
acides. 


SIUCATE  CNUmUlC  DE  imMËSE 

SiO*,2MiiO  +  MnCl 

En  faisant  agir  pendant  trois  quarts  d'heure,  à  la  température  du  rouge 
cerise,  un  courant  d*hydrogéne  chaîné  de  vapeur  d*eau,  sur  un  mélange  de 
SO  grammes  de  chlorure  de  manganèse  pur  et  de  1  gramme  de  silice  préci- 
pitée, on  obtient,  comme  résultat  de  Topération  un  culot  rose  renfermant  au 
sein  du  chlorure  en  excès,  de  la  rhodonite  (SiCyHnO),  de  latéphroîte  (SiO',lfaiO) 
et  surtout  un  silicate  chloré  de  formule  : 

SiOS2MnO,HDCI. 

Ce  corps  est  rapidement  dédoublé  par  Teau,  mais  résiste  bien  pendant  vingt- 
quatre  à  quarante-huit  heures  à  Faction  de  l'alcool  concentré.  C*est  à  Taide 
de  ce  dissolvant  que  l'on  enlève  Texcés  de  chlorure  après  avoir  concassé  le 
culot. 

Le  résidu  insoluble  que  Ton  sèche  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  puis  dans 
le  vide,  est  un  mélange  de  silicates  simples  biréfringents  et  de  grandes  la- 
melles à  arêtes  vives  qui  n'agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée  et  appartien- 
nent au  nouveau  sel  double. 

11  est  facile  de  s'assurer  que  les  cristaux  préexistaient  dans  la  masse  fondue  ; 
celle-ci  présente,  après  son  refroidissement,  une  texture  feuilletée.  On  distin- 
gue, parmi  les  lames  roses  qui  la  composent,  celles  du  chlorure  et  celles  du 
chlorosilicate.  Les  premières  deviennent  humides  à  l'air  sans  perdre  leur  trans- 
parence tandis  que  celles  du  chlorosilicate  deviennent  blanches  dans  le  même 
milieu.  Les  premières,  vues  au  microscope  polarisant,  présentent  une  croix  et 
des  anneaux  ;  les  autres  n'offrent  rien  de  semblable. 

Le  «"'^''^  «substitué  à  la  silice  agit  comme  elle,  mais  plus  lentement;  dans 
{ov  présence  du  silicate  acide  rose   auprès  du  chloro-silicate  est 

'brraation  d'oxychlorure  ou  de  protoxyde  vert  cris- 
^ible  l'analyse  du  sel  double, 
tion  du  silicate  chloruré,  on  traite  rapidement 
par  50  à  100  fois  son  poids  d'eau  froide  aigui- 
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sée  de  1/100  à  2/100  d'acide  azotique  pur  et  de  quelques  gouttes  d*acide  sul- 
fureux; cette  liqueur  acide  n'attaque  pas  sensiblement  les  silicates  simples,  et 
l'on  trouve  dans  la  solution  nitrique  filtrée  tous  les  éléments  du  sel  double, 
éléments  faciles  à  doser  par  les  méthodes  ordinaires. 

Les  résultats  de  l'analyse  prouvent  que  le  rapport  de  l'oxygène  de  la  silice  à 
celui  du  protoxyde  de  manganèse,  qui  lui  est  combiné  est  :  :  1  :  1,03,  et 
celui  du  silicate  neutre  au  chlorure  :  :  1  :  1,07  en  moyenne;  l'excès  de 
ehlorure  provient  de  petits  cristaux  biréfringents  de  ce  sel  retenus  entre  les 
lamelles  du  chlorosilicate. 

La  formule  SiO'ySHnO+MnCl  répond  à  la  composition  et  aux  propriétés  chi- 
miques de  ce  composé. 

La  synthèse  de  ce  corps  s'effectue  rapidemment  en  fondant  le  silicate  neutre 
de  manganèse  avec  un  excès  de  chlorure  dans  un  courant  d'hydrogène  sec. 

Vropriécés.  —  La  forme  des  cristaux  du  chlorosilicate  manganeux  n'a  pu 
Être  déterminée  exactement.  Ils  appartiennent  certainement  au  premier  système 
cristallin,  puisqu'ils  sont  monoréfringents,  mais  leur  apparence  est  si  bizarre 
et  ils  sont  tellement  allongés  qu'on  ne  sait  à  quelle  forme  de  ce  système  on 
doit  les  rattacher. 

Ils  sont  anhydres  :  l'air  sec  est  sans  action  sur  eux;  mais  exposés  à  l'air 
humide,  ils  en  absorbent  assez  rapidement  l'humididé  et  brunissent. 

Sous  l'influence  d'un  grillage  lent  le  silicate  chloruré  perd  peu  à  peu  son 
chlore,  sous  forme  d'acide  chlorhydrique,  à  partir  du  rouge  sombre,  et  laisse 
un  résidu  dans  lequel  on  trouve  à  l'état  de  suroxyde  la  plus  grande  partie  du 
manganèse. 

L'eau  privée  d*air,  tout  en  retenant  opiniâtrement  quelques  centièmes  de 
chlorure,  sépare  un  silicate  neutre  hydraté,  d'autant  plus  oxydable  que  le 
lavage  a  été  plus  prolongé  ;  si  l'air  intervient,  la  silice  est  mise  en  liberté  et  le 
manganèse  suroxydé. 

Les  solutions  aqueuses  saturées  d'acide  carbonique  ou  sulfhydrique,  après 
une  semaine  de  contact  et  d'agitation  décomposent  à  peu  près  complètement  le 
chlorosilicate  ;  elles  dissolvent  du  carbonate  ou  du  sulfure,  de  la  silice,  et  lais- 
sent un  résidu  renfermant,  à  l'état  insoluble  dans  les  acides  et  soluble  dans  le 
carbonate  dissous,  la  plus  grande  partie  de  la  silice  mélangée  de  carbonate  ou 
de  sulfure  manganeux. 

Une  solution  contenant  la  même  proportion  de  bicarbonate  de  soude  que 
l'eau  de  Vichy  agit  comme  la  solution  carbonique. 

Dans  les  produits  décomposés  de  ces  divers  traitements  on  trouve  1/100  de 
chlore  environ  ;  ce  résultat  est  dû  sans  doute  à  la  préservation  d'une  certaine 
quantité  de  silicate  chloruré  par  le  silice  qui  se  produit  autour  des  cristaux. 

En  résumé,  l'action  des  agents  naturels  acides  ou  oxydants  s'opérant  au 
sein  de  l'eau,  et  celle-ci  isolant  peu  à  peu  le  silicate  neutre  sous  une  forme 
très  divisée,  doit  être  et  est  en  efTet  de  même  espèce,  mais  plus  énergique  que 
celle  exercée  par  ces  agents  sur  le  silicate  neutre  cristallisé. 

Dans  toutes  ces  réactions,  les  silicates  simples  n'amènent  aucune  perturba- 
tion, la  rhodonite  par  ce  qu'elle  n'est  pas  attaquée,  la  téphroïte  parce  qu'elle 
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Test  peu  et  qu'elle  donne  d'ailleurs  naissance  aux  mêmes  produits  de  dé- 
composition que  le  chlorosilicate. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  bromure  de  manganèse  sur  la  silice  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  chlorure,  on  obtient  successivement  les  deux  silicates,  et 
enfin  des  cristaux  monoréfringcnts  présentant  sous  le  microscope  le  roéme  as- 
pect que  la  combinaison  chlorée,  solublc  comme  elle  dans  les  acides  tivs 
étendus  et  renfermant  du  brome,  du  mangan«;se  et  de  la  silice. 

L'iodure  de  manganèse  produit  encore  assez  facilement  les  silicates  simples, 
mais  difficilement  les  cristaux  d'iodosilicates;  on  lésa  obtenus  en  petite  quan- 
tité en  fondant  la  tèphroîte  artificielle  dans  un  mélange  d'iodure  de  manganèse 
et  de  potassium,  qui  supporte  mieux  l'action  de  la  chaleur  que  le  sel  pur  de 
manganèse  et  de  potassium. 

Ces  deux  nouveaux  sels  doubles,  le  dernier  surtout,  sont  plus  aisément  dé- 
doublés  par  l'alcool  que  le  chlorosilicate  (Al.  Gorgeu.  Compt.  rend.  t.  XCVIII, 
p.  407). 

SILICO-MNGIUIATE  ALCAUNO-TERREUX 

Gaston  Bong  a  obtenu,  en  calcinant  de  la  silice  et  un  composé  quelconque  du 
manganèse  avec  de  la  baryte  ou  un  mélange  de  soude  et  de  chaux,  dans 
une  atmosphère  oxydante  un  corps  qu'il  a  appelé  «  bleu  au  manganèse  i  et  qui 
parait  être  un  silico-manganate  alcalino-terreux. 

Pour  le  préparer,  il  convient  d'employer  l'un  des  mélanges  suivants  : 

Silice * 5 

Carb.  de  soude  sec 6 

—      chaux ^ 

(Exempt  de  fer.) 

Silice  ou  kaolin 5  ou  2 

Nitrate  de  baryte 8 

Oxyde  de  manganèse jusqu'à  5 

(Kxempt  de  fer.) 

La  proportion  de  manganèse  n'influe  que  sur  l'intensité  du  bleu  produit,  et 
non  sur  sa  nuance.  Au  contraire,  en  forçant  les  doses  d'alcali  ou  de  silico,  on 
fait  tourner  la  nuance  au  vert  ou  au  violet. 

L'emploi  de  la  potasse  n'a  jamais  donné  de  bons  résultats. 

La  meilleure  composition,  au  point  de  vue  pratique,  est  la  dernière  ront»^- 
naiit  du  kaolin,  car  elle  donne  une  masse  peu  fusible,  poreuse,  et  d'une  oxyda- 
tion facile. 

Les  matières  mélangées  doivent  être  calcinées  au  rouge,  à  l'abri  des  gaz  ré- 
ducteurs qui  détruisent  le  composé  bleu  ;  il  résiste  à  une  température  de 
1100^  environ;  en  fondant  il  donne  un  vert  rouge  violacé. 

Ce  composé  est  d'un  bleu  très  éclatant;  à  froid  il  se  rapproche  par  ses  proprii^ 
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tés  chimiques  du  bleu  d*oi4remer  et  du  vert  de  baryte  :  il  est  rapidement  dé- 
truit par  les  acides,  et  à  la  longue  par  l'eau.  Dans  ces  circonstances  il  aban- 
donne de  très  petites  quantités  d*acide  permanganique  et  de  la  silice  gélati- 
neuse. Le  bleu  au  kaolin  est  le  plus  stable»  et  d'autant  plus  qu'il  contient 
moins  de  manganèse. 

On  peut  également  obtenir  une  matière  bleue  à  une  température  plus  basse» 
en  remplaçant  la  silice  par  de  l'acide  borique.  L'alumine,  même  à  de  hautes 
températures,  ne  donne  qu'une  coloration  bleue  très  faible. 

Ce  bleu  au  manganèse  parait  être  un  silico-manganate  avec  excès  de  base. 

On  peut  citer  à  ce  sujet  les  deux  modes  suivants  de  production  de  ce  bleu. 

Projeter  du  sable  dans  un  mélange  fortement  chauffé  de 

Carbonate  de  chaux 70 

Carbonate  de  soude  sec , 50 

Chlorure  de  manganèse 12 

De  vert  il  devient  bleu. 

Projeter  de  la  chaux  dans  le  mélange  fondu  suivant  : 

Sable 30 

Carbonate  de  soude  sec 50 

Peroxyde  de  manganèse '    8 

De  violet,  il  devient  également  bleu. 

Les  faits  précédents  permettent  d'expliquer  dans  certain  cas  les  colorations 
bleues  observées  sur  diverses  matières  telles  que  laitiers  de  hauts  fourneaux, 
sel  bleu  de  la  fabrication  des  prussiates,  silicates  de  soude  bruts,  etc. 

Us  conduisent  enfin  à  un  procédé  très  délicat  pour  reconnaître  la  présence 
du  manganèse,  notamment  dans  les  matières  terreuses.  Si  en  effet  dans  l'un 
des  mélanges  indiqués,  constitués  par  des  matières  bien  exemptes  de  manga- 
nèse, telles  que  le  silex  broyé,  la  chaux  du  marbre  blanc,  etc.,  l'on  ajoute  ou 
Ton  substitue  à  l'un  des  éléments  une  matière  contenant  seulement  des  traces 
de  manganèse,  il  apparaît  par  la  cuisson  une  coloration  bleue.  On  peut  recon- 
naître ainsi  la  présence  du  manganèse  dans  un  grand  nombre  de  sables,  cal- 
caires, sulfates,  kaolins,  feldspaths,  etc.  (Gaston  Bong.,jBu//.  soc.  ch.,  t.  XXIX, 
p.  199. 

CHROMATES  DE  MANGANÈSE 

CrO«,MnO 

Le  chromate  de  protoxyde  de  manganèse, 

CrO»,MnO, 

peut  s'obtenir  en  traitant  le  carbonate  ou  l'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse 
par  l'acide  chromique. 


leO  EKCYGLOPiDIE  CHimQUB. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau»  mais  une  évapora  tien  prolongée  k 
détruit  en  donnant  un  précipité  de  sesquioxyde  de  manganèse. 
Warrington  a  obtenu  un  chromate  basique  de  formule 

CrO»,2MnO,2HO 

en  mélangeant  des  solutions  de  chromate  de  potasse  neutre  et  de  sulfate  de 
manganèse. 

Le  mélange  reste  limpide,  mais  peu  à  peu  il  se  dépose  à  la  surface,  ainsi  qae 
sur  les  parois  du  vase  une  croûte  cristalline  brune  dont  la  cristallisation  est 
assez  régulière,  si  Ton  a  eu  soin  d'employer  des  solutions  étendues.  Cette  sub- 
stance examinée  au  microscope  présente  des  aiguilles  groupées  en  étoiles  qui 
sontd*un  rouge  brun,  vuos  par  transparence. 


ANTIMONIATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

On  prépare  Tantimoniate  de  manganèse  par  double  décomposition.  Ce  sel 
est  peu  soluble,  très  blanc,  inaltérable  à  Tair.  Chauffé  jusqu'au  rouge,  il  pase 
au  gris,  et  devient  blanc  au-dessus  de  cette  température.  Après  avoir  été  cal- 
ciné, il  résiste  à  Faction  des  acides  les  plus  énergiques. 


VARADATES  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

On  prépare  le  sel  neutre  en  dissolvant  le  chlorure  de  manganèse  dans  l'eau: 
on  y  ajoute  duvanadate  de  potasse,  en  conservant  toujours  unexcès]de  chlorure 
dans  la  liqueur  et  on  précipite  le  mélange  par  de  falcool.  Il  se  dépose  ordiDai- 
rement  une  poudre  jaune  d'ocre  qu'on  lave  à  Talcool  et  qui  cristallise  paréva- 
poration  spontanée  après  avoir  été  redissoute  dans  Teau. 

Les  cristaux  sont  tellement  foncés  qu'ils  paraissent  presque  noirs.  Leur  disso- 
lution est  jaune.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  bivanadate  précipité  par  l'alcool  ressemble  au  sel  précédent  ;  comme  lui 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  forme  de  petits  grains  rouges  cristallisés  quand 
on  évapore  la  liqueur  ou  qu'on  l'abandonne  à  elle-même. 


TUNGSTATES  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

Sel  neutre.  —  Préparé  par  voie  humide  il  forme  un  précipité  blanc.  Pré- 
paré par  voie  sèche,  comme  le  sel  de  magnésium,  il  se  présente  en  crislaui 
orthorhombiques  volumineux  et  brillants,  d'un  rouge  grenat  clair,  d'une  den- 
sité égale  à  6,7.  H  se  forme  en  même  temps  des  aiguilles  jaunes,  de  même 
composition  (Genther  et  Forsberg). 
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8ci  aeide.  —  C'est  un  précipité  gommeux  jaunâtre^  renfermant 

7(Tuœ),S(MnO),HHO; 
d'après  Lotz,  il  perd  3H0  à  100^ 

MÉTATUNGSTATE  DE  MUIGAIIÊSE 

4TuO3,MnO,10HO 

Beaux  octaèdres  quadratiques,  d'un  jaune  pâle,  à  sommets  tronqués,  inalté- 
rables à  l'air  (Scheibler). 

MOLYBOATES  DE  MANGANÈSE 

Lorsqu'on  traite  le  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  par  une  dissolu- 
tion de  molybdate  de  soude  ou  de  potasse  à  trois  équivalents  d'acide,  on  obtient 
une  poudre  blanche,  d'une  assez  grande  densité,  dont  la  composition  est  re- 
présentée par  la  formule 

Mbœ,MnO,lIO. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  les  dissolutions  des  molybdales  de  potasse  ou  de 
soude  à  3  équivalents  d'acide,  ou  des  sels  acides  d'ammoniaque  avec  un  hydrate 
de  sesquioxyde  de  manganèse,  on  obtient,  d'après  M.  Struve,  une  série  de  sels 
doubles  que  nous  décrirons  aux  sels  de  sesquioxyde. 

SULFOMOLYBOATE  DE  MANGANÈSE 

MnSMbS' 

Le  sulfomolybdate  de  manganèse  s'obtient  en  faisant  digérer  du  sulfure  de 
manganèse  avec  du  trisulfure  de  molybdène  et  de  l'eau.  La  dissolution  est 
jaune  et  se  dessèche  en  un  vernis  transparent  non  cristallin.  L'ammoniaque  en 
sépare  un  sel  basique  en  poudre  rouge  foncé.  Si  l'ammoniaque  est  ajoutée  en 
excès,  le  précipité  se  décompose  jusqu'à  un  certain  point,  s'oxyde  en  se  dessë- 
diant  et  devient  noir.  Ainsi  les  sels  de  manganèse  ne  sont  précipités  par  les 
sulfomolybdates  neutres  que  si  l'on  ajoute  un  alcali  à  la  liqueur  :  il  y  a  forma- 
tion du  sel  basique  rouge,  dont  la  couleur  est  brune  quand  il  contient  la  plus 
légère  trace  de  fer. 

STANNATES  DE  MANGANÈSE 

SnO>,MnO 

On  l'obtient  par  doubledecomposition.il  forme  des  flocons  blancs  qui  s'oxydent 
à  l'air  et  se  transforment  en  sels  de  sesquioxyde  de  couleur  brun  foncé. 

il 
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OUUTCS  K  PIOninDE  K  UKMËSC 

FirépanMl«a.  —  On  prépare  Toxalate  de  manganèse  soîl  en  traitant  le  car- 
bonate de  manganèse  par  Tacide  oxalique,  soit  par  double  décomposition  en 
traitant  un  sel  de  protoxyde  de  manganèse  par  l'acide  oxalique  ou  un  oxalate 
soluble. 

Twopwîéîém.  —  L'oxalate  de  manganèse  est  rose,  il  estpuWénilent  et  cristal- 
lin. Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  Teau. 

M.  Gorgeu  a  signalé  en  i859  (Campt.  reni.^  t.  XLVII,  p.  939)  Texistence  de 
deux  oxalates  de  manganèse  cristallisés  et  de  couleurs  différentes;  Tun  est 
rose,  Tautre  incolore. 

Chacun  d'eux  prend  naissance  dans  des  conditions  diflerentes  et  bien 
distinctes. 

Le  sel  rose  se  prépare  sous  forme  de  belles  aiguilles  prismatiques  roses  en 
versant  une  solution  froide  d'acide  oxalique  dans  un  excès  d*une  solution  froide 
de  sulfate  de  manganèse  pur.  Le  sel  blanc  est  plus  difficile  à  obtenir  sous 
forme  de  cristaux;  il  faut  verser  peu  à  peu,  dans  une  solution  très  chaude  de 
sel  de  manganèse  pur,  une  solution  également  chaude  d'acide  oxalique  jusqu'à 
ce  qu*un  précipité  commence  à  apparaître,  et  abandonner  alors  le  mélange  à 
un  refroidissement  très  lent.  On  obtient  ainsi  l'oxalate  blanc  sous  forme  d'oc- 
taèdres surbaissés. 

Les  deux  oxalates,  examinés  sous  le  rapport  de  leurs  compositions  et  [de  leurs 
propriétés,  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

1*  1^8  deux  oxalates  de  manganèse  différent  essentiellement  par  leur  com- 
position chimique  ;  celle  de  l'oxalate  rose  est  représentée  par  la  formule 
C*HnH)*+3HK)',  tandis  que  le  sel  incolore  correspond  à  la  formule  C^MnH)*+ 
2H»0«. 

2<»  Les  deux  oxalates,  quoique  appartenant  au  même  système  cristallin,  pré^ 
sentent,  d'après  H.  Des  Cloizeaux,  des  formes  qui  paraissent  incompatibles. 

Enfin  l'étude  de  l'affinité  de  ces  deux  corps  pour  leur  eau  de  cristallisation 
prouve  que  cette  propriété  chimique  n'est  pas  du  tout  la  même  dans  l'un  et 
î'aulre  sel.  En  effet,  tandis  qu'exposé  à  l'air  le  sel  blanc  n'éprouve  aucune  al- 
tération, le  sel  rose  perd  avec  le  temps  un  équivalent  d'eau  et  se  transforme 
en  sel  blancC^Hn'O'-hSHH)'.  Dans  le  vide,  le  sel  blanc  ne  change  pasdepoids^ 
le  sel  rose  laisse  dégager  la  plus  grande  partie  de  son  eau  sans  perdre,  cette 
fois,  sa  transparence  et  sa  couleur;  enfin,  tandis  que  dans  l'étuve  à  une  tempé- 
rature voisine  de  95°  le  sel  blanc  n'éprouve  pas  d'altération,  le  sel  rose  laisse 
dégager  les  ^  de  son  eau  et  conserve  après  cette  décomposition  une  teinte  fai- 
blement rosée. 

M.  Cross  (ChemictU  gazette,  1857)  avait  démontré  aussi  que  la  composition 
^  w  ^  blanc  et  rose  ne  différait  que  par  un  équivalent  d'eau. 
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OUUTE  DE  HKIIUItÊSE  ET  DE  POTtSSE 

Pour  préparer  ce  sel  on  dissout  l'oxalate  de  manganèse  dans  une  soluUon  sa- 
turée d'oialate  de  potasse  ;  il  se  forme  un  oxalate  double  d'oialate  de  potasse 
«t  de  mtinganése  de  couleur  rose  qui  cristallise  ti'ès  nellumenl. 


UKLATE  DE  MKNGANÉSE  H  D'NMMORItgjE 


On  prépare  ce  composa  comme  l'oxalate  de  manganèse  et  de  potasse,  eu  dis- 
solvant  l'oxalate  demanganëse  dans  l'oxalate  neutre  d'ammoniaquepVinkelblect). 


UCTATE  DE  MJINGMËSE 
C»H'MiiO*  +  H»0' 

Ce  sel  cristallise  en  tables  rhomboïdales  d'une  belle  couleur  rose  ou  en 
prismes  de  même  couleur,  réunis  par  groupes.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans 
trois  parties  d'eau.  On  les  prépare  en  faisant  dissoudre  du  carbonate  de  man- 
ganèse dans  l'acide  acétique  bouillant  et  en  évaporant  cette  solution  avec  pré- 
caution. Les  cristaux  de  ce  sel  évaporé  dans  le  vide  perdent  une  partie  de  leur 
esu  de  cristallisation  et  deviennent  opaques. 

On  sait  que  l'acide  sulfliydrique  précipite  la  solution  d'acétate  de  manganèse, 
bien  que  ne  précipitant  pas  les  autres  sels  de  ce  métal.  U.  Bcrthelol  a  donné 
l'esplication  de  cette  exception,  grâce  aux  recherches  de  thermochimie  que 
nous  citons. 

I  L'hydrogène  sulfureux  ne  devrait  décomposer,  en  principe,  aucun  sel 
.  En  elTet, J'ai  trouvé: 

BnO  (précipité) +SO'H     (étendu) ~h13,5 

_          +HCI          —      +il3 

_          -l-C'H'O*      -       -|-U,Û 

—          +HS            -       -j-  5.1 

a_niaction,  culculèe  soil  pour  les  sels  dissous,  aoit 
'"*"-  II,  répond  dans  tous  les  cas  à 

ft  dissoudre  dans  les  acides 

<x,  et  elles  se  vëriGent 

irogène  sulAuré  attaque 
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en  fait  l*acéta(e  de  manganèse  dissous,  avec  précipitation  sensible  de  sulbne 
de  manganèse  ;  en  outre  ce  phénomène  se  produit  avec  absorption  de  chaleur. 
(1  Soit  le  mélange  des  deux  dissolutions  : 

C  WMnO»(l*i = 2"»)  -4-  HS(l*i = 10"»). 

«  La  liqueur,  d*abord  transparente,  blanchit  au  bout  d*un  quart  de  minute: 
le  précipité  augmente  el  devient  rosé;  Tabsorption  de  chaleur  qui  se  produit 
s*accroit  peu  à  peu.  Au  bout  de  six  minutes,  j*ai  trouvé  —  1,0;  mais  1  action 
se  prolonge  ensuite  indéfiniment.  La  liqueur,  filtrée  tout  d*abord,  renferme  a 
la  fois  de  Tliydrogène  sulfuré  et  un  sel  manganeux.  Elle  se  trouble  presque 
aussitôt  d'elle-même,  ou  mieux  par  une  nouvelle  dose  d'hydrogène  sulfuré. 

«  D'autre  part,  le  sulfure  manganeux  qui  vient  d'être  formé  se  redissool 
dans  un  excès  d'acide  acétique,  lequel,  ajouté  à  l'avance,  suffit  pour  empêcher 
la  précipitation. 

«  Ces  diverses  circonstances,  analogues  à  celles  qui  se  produisent  avec  le  sul- 
fate de  zinc,  traduisent  l'existence  des  équilibres  complexes  qui  se  produisent 
entre  l'eau,  les  acides  acétique,  sulfliydrique  et  l'oxyde  de  manganèse.  Ils  pa- 
raissent de  même  répondre  à  la  présence  d'un  peu  d'acétate  manganeux,  basi- 
que dans  les  liqueurs  par  suite  de  la  décomposition  partielle  que  ce  sel  éprouie 
sous  rinOuence  de  l'eau  dans  ses  dissolutions.  En  outre,  je  suis  porté  i  croire 
que  le  manganèse  et  le  zinc,  dont  les  oxydes  sont  si  voisins  de  la  magnésie, 
forment  aussi  quelques  proportions  de  sulfhydrates  de  sulfures  solubles  : 

MnS,HS...;  ZnS,llS; 

comparables  aux  sulfliydrates  alcalins.  Ces  sulfhydrates  seraient  décomposables 
peu  ù  peu  sous  rinfiuence  de  Teau  en  hydrogène  sulfuré  qui  se  dissout  et  sul- 
fure métallique  qui  se  précipite.  Enfin  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation 
de  ces  composés  surpasserait,  d'après  les  analogies,  celle  de  l'acétate  manga- 
neux sans  atteindre  pourtant  jusqu'à  celle  du  chlorure  ou  du  sulfate.  Le  formiate 
manganeux,  intermédiaire  entre  le  sulfate  et  l'acétate  par  sa  chaleur  de  forma- 
lion  à  l'état  solide,  depuis  l'acide  et  la  base  solide,  représente,  en  effet,  la 
limite  de  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré  :  ses  dissolutions  n'éprouvent  qu'un 
légor  indice  de  précipitation. 

«  Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  interprétations,  le  fait  même  de  la  précipitation  des 
sulfures  de  zinc  et  de  manganèse  avec  absorption  de  chaleur  dans  divers  cas 
n'en  est  pas  moins  certain;  il  est  également  prouvé,  d'après  les  faits  cités  plus 
haut,  que  cette  circonstance  doit  être  expliquée  par  les  phénomènes  d'équilibres 
généraux,  dus  à  l'action  décomposante  de  l'eau,  que  j'ai  déjà  mis  en  é\idencc 
dans  mes  études  sur  les  acides  faibles,  sur  les  sels  métalliques,  sur  la  forma- 
tion des  précipités,  et  sur  lesquels  j'ai  tant  de  fois  appelé  l'attention  depuis 
mes  premières  recherches  sui*  la  décomposition  des  élhers  en  1851. 

((  Kn  dehors  de  ces  conditions  d'équilibre,  développées  par  des  énergies  in- 
dépendantes de  la  réaction  principale,  toutes  les  fois,  dis-je,  que  de  telles  con- 
ditions d'équilibre  ne  sont  pas  en  jeu,  c'est  le  signe  thermique  de  la  réaction 
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fendamentale  qai  détermine  les  phénomènes  :  aussi  bien  lorsqu'on  précipite  les 
sulfures  métalliques  par  Thydrogène  sulfaré  ou  les  sulfures  alcalins,  dans  les 
solutions  étendues,  que  lorsqu'on  réalise  les  décompositions  inverses  des  sul- 
fures métalliques  par  les  acides  concentrés .»  (Berthelot,  Études  et  expériences 
sur  les  sulfures.  Ann.  chim.  etphyi.\  (5),  t.  lY,  p.  203.) 


FORMIATE  K  MMfiMESE 

C«flO',MnO  -f-  H«0« 

Ce  sel  est  rose,  il  cristallise  en  tables  isoraoï'phes  avec  les  cristaux  des  for- 
miates  de  zinc  et  de  cadmium. 

Le  formiate  de  manganèse  est  soluble  dans  13  parties  d'eau  froide  et  inso- 
luble dans  l'alcool. 

TARTRATES  OE  MANGANÈSE 

On  connaît  deux  tartrates  de  manganèse  :  un  tartrate  de  manganèse  cristal- 
lin et  incolore  se  dépose  d'un  mélange,  fait  à  chaud,  de  chlorure  de  manganèse 
et  de  tartrate  neutre  de  potasse. 

Ce  tartrate  de  manganèse  se  dédouble,  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante, 
en  un  sel  acide  soluble  et  un  sel  basique  insoluble. 

Un  autre  tartrate  de  manganèse,  très  soluble  et  qui  cristallise  difficilement, 
s'obtient  en  traitant  du  carbonate  de  manganèse  par  une  dissolution  de  bitar- 
trate  de  potasse. 

Les  sels  de  protoxyde  de  manganèse^  qui  contiennent  de  l'acide  tartrique, 
ne  sont  pas  précipités  par  les  alcalis. 


RACEMATE  OE  MANGANESE 
C»flMIii«0"  H-  H«0» 

Ce  sel  forme  de  petits  cristaux  d'un  blanc  jaunâtre.  Il  est  inaltérable  à  l'air, 
peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  On  peut 
le  chauffer  à  100^  sans  lui  faire  abandonner  son  eau  de  cristallisation. 

Le  racémate  de  manganèse  se  prépare  en  faisant  réagir  l'acide  racèmique 
sur  l'acétate  de  manganèse. 

CITRATE  OE  MANGANESE 
C"H«,Mii»0**  +  H»0« 

Le  citrate  de  manganèse  offre  l'aspect  d'une  poudre  cristalline  blanche.  Ce 
sel  perd  son  eau  de  cristallisation  à  200®  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine 
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solubla  dans  l'acide  acétique  et  ti*ès  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique.  On  le 
produit  en  dissolvant  le  carbonate  de  manganèse  dans  Tacide  citrique. 

CITRATE  DE  MMGMÊSE  ET  DE  SOUDE 

Ce  sel,  mal  déterminé,  est  gommeux  et  de  couleur  brune.  On  l'obtient  en  fai- 
sant digérer  du  carbonate  de  manganèse  avec  du  citrate  acide  de  soude. 


MALATE  DE  MANGANESE 

Ce  sel  est  incristallisable  et  très  soluble  dans  l'eau.  On  l'obtient  en  satorant 
de  l'acide  malique  par  du  carbonate  de  manganèse. 


SUCCINATE  NEUTRE  DE  MANGANESE 

C»H\Mn«0«  +  ïiHO 

* 
Ce  sel  forme  des  prismes  rhomboîdaux  ou  des  tables  quadrangulaires  de  cou- 
leur améthyste  qui  sont  inaltérables  à  l'air  et  solubles  dans  l'eau. 

Le  succinate  neutre  de  manganèse  perd  à  100^  son  eau  de  cristallisation. 
On  le  prépare  en  neutralisant  une  dissolution  d'acide  succinique  par  le  car- 
bonate de  manganèse. 


SELS  DE  SESQUIOXYDE  DE   MANGANÈSE 


Les  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse  sont  moins  bien  déterminés  que  les 
sels  de  protoxyde  ;  ils  sont  plus  instables,  cristallisent  avec  difficulté  et  en 
dehors  du  sulfate,  du  phosphate  et  de  Tacétate,  ont  été  en  général  peu  étudiés. 
Ils  sont  de  couleur  foncée,  et  fournissent  avec  les  alcalis  un  précipité  de  ses- 
quioxyde de  manganèse  hydraté.  Un  excès  d*eau  et  la  plupart  des  acides  les 
décomposent. 

Un  certain  nombre  de  sels  doubles  bien  cristallisés  renfermant  du  sulfate  de 
sesquioxyde  de  manganèse  ont  été  préparés  par  M.  Eiard,  et  nous  les  décrirons 
plus  loin. 

SULFATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE 

Mn«0',3S05 

Le  sesquioxyde  de  manganèse  anhydre  ou  hydraté  est  insoluble  dans  Tacide 
sulfurique  à  froid  et  à  chaud.  Cette  insolubilité  n*a  lieu  cependant  que  lorsque 
cet  oxyde  est  entièrement  exempt  de  protoxyde.  Si  Ton  agit  sur  un  mélange 
des  deux  oxydes,  la  dissolution  se  produit  et  Ton  obtient  un  liquide  de  couleur 
rouge  pourpre. 

Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  se  décompose  facilement  :  exposé  à 
Tair,  il  en  attire  Thumidité  et  laisse  déposer  de  Thydrate  de  sesquioxyde  de 
manganèse.  Si  Teau  n*est  qu'en  petite  quantité  et  si  elle  contient  de  Tacide 
sulfurique,  il  se  précipite  un  sel  basique  :  mais  une  plus  grande  quantité  d*eau, 
bien  qu'elle  contienne  de  Tacide  sulfurique,  sépare  complètement  tout  Thydrate 
de  sesquioxyde  de  manganèse,  tandis  que  Tacide  sulfurique  se  dissout.  En  pré- 
sence du  protoxyde  de  manganèse,  Tacide  sulfurique  suffisamment  étendu  peut 
dissoudre  le  sesquioxyde  en  formant  une  dissolution  rouge  pourpre  ;  mais, 
lorsqu'on  étend  d*eau,  tout  Thydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse  est  préci- 
pité ;  la  dissolution  qui  surnage  devient  complètement  incolore  et  contient  du 
protoxyde.  Si  on  fait  bouillir  la  liqueur,  la  décoloration  est  plus  rapide  et  ne 
nécessite  pas  remploi  d'une  aussi  grande  quantité  d'eau. 

Lorsqu'on  fait  chaufler  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse  avec  l'acide 
sulfurique  concentré,  l'oxyde  se  transforme  en  sulfate  vert  de  sesquioxyde  de 
manganèse  qui  reste  mélangé  avec  l'excès  d'acide  sulfurique,  sans  se  dissoudre. 
On  peut  chauffer,  même  jusqu'à  la  température  de  l'ébullition  de  l'acide  sulfu- 
rique,  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  avec  l'acide  sulfurique  en  excès 
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sans  qu'il  se  produise  aucune  décomposition.  Si  on  prolonge  l'ébullition,  il  se 
dégage  de  Toxygéne  et  il  se  produit  du  protoxyde  de  manganèse  (H.  Rose). 

Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  peut  être  obtenu  de  la  manière 
suivante  : 

On  prépare  d*abord  du  peroxyde  de  manganèse  en  soumettant  à  Taction  da 
chlore  du  cai'bonalc  de  manganèse  en  suspension  dans  une  dissolution  de  ca^ 
bonate  de  soude.  Après  avoir  desséché  Toxyde,  on  le  broie  avec  de  Tacide  sul- 
furiquc  concentré,  de  manière  à  former  une  bouillie  liquide.  On  chauffe  en- 
suite peu  à  pou  la  masse  noire  au  bain  d*huile.  Aussitôt  que  la  température 
s'est  élevée  à  i  10^,  le  dégagement  d'oxygène  cesse  tout  à  coup  ;  la  masse  qui. 
Misqu'alors,  était  restée  liquide,  prend  la  consistance  d'une  bouillie  épaisse  tt 
acquiert  une  coloration  gris  violet  qui  devient  plus  foncée  par  Taction  d  uoe 
température  de  115^  àil8^,  se  colore  en  vert  foncé  à  158®  et  passe  à  l'èt^ 
liquide.  Pour  obtenir  la  combinaison  verte  à  l'état  pur,  on  porte  la  masse  en- 
core chaude  sur  de  la  pierre  ponce  chauffée,  qui  absorbe  l'acide;  on  la  broie  i 
une  température  élevée  dans  un  mortier  de  porcelaine  avec  une  quantité  égale 
d'acide  azotique  concentré  pur  :  on  porte  cette  masse  sur  une  plaque  de  pierre 
ponce,  afm  d'absorber  Tacide  azotique,  et  on  répèle  ce  traitement  six  à  huit  fois. 
La  masse  est  alors  chauffée  dans  une  capsule  de  porcelaine  à  une  température 
de  150°,  jusqu'à  ce  que  tout  Tacide  azotique  soit  chassé  et  la  combinaison  pul- 
vérulente, de  couleur  verte,  qui  reste  comme  résidu,  est  transvasée  rapidement 
dans  un  vase  desséché  avec  soin. 

Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  pur,  ainsi  préparé,  présente  l'aspect 
d'une  poudre  vert  foncé  qui,  même  sous  le  microscope,  n'offre  aucune  trace  de 
cristallisation.  Cette  poudre,  additionnée  d'acide  sulfurique,  peut  être  chauffée 
jusqu'à  la  température  d'ébullition  de  cet  acide,  sans  subir  aucune  décompo- 
sition. li(»rsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  Tacide  sulfurique,  elle  se  dissout  peu 
à  peu  en  donnant  naissance  à  un  dégagement  d'oxygène,  et  en  se  transformaot 
en  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse. 

Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  peut  être  chauffé  seul  à  160®  sans  se 
décomposer;  à  une  température  plus  élevée,  il  se  transforme  en  sulfate  de 
protoxyde  de  manganèse  ;  par  la  calcination,  cette  transformation  s'effectue  rapi- 
dement. Le  sel  pur  est  insoluble  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  lui  com- 
munique seulement  une  couleur  violet  pâle.  Il  est  peu  soluble  dans  Tacide 
azotique  concentré;  si  on  le  chauffe  avec  cet  acide  à  une  température  de  100*. 
il  se  colore  en  brun  et  ne  reprend  la  couleur  verte  que  lorsqu'on  évapore  l'acide 
azotique  à  une  température  aussi  basse  que  possible.  11  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  eu  donnant  une  liqueur  brun  foncé:  cette  disso- 
lution laisse  dégager,  par  l'action  de  la  chaleur,  du  chlore  jusqu'à  la  réduc- 
tion complète  du  sesquioxyde  de  manganèse  à  l'état  de  protoxyde. 

Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  attire  avec  beaucoup  de  force  l'hu- 
midité de  l'air  ;  aussi  ne  peut-il  être  conservé  pendant  quelque  temps  que 
dans  des  tubes  bouchés.  De  petites  quantités  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  man- 
ganèse tombent  immédiatement  en  déliquescence  au  contact  de  l'air  et  donnent 
une  dissolution  violette,  claire,  visqueuse,  qui  se  trouble  avec  rapidité  en  lais- 
sant déposer  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse. 
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LiH%qu*on  traite  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  par  une  grande 
quantité  d*hydrate  d'acide  sulfurique  et  par  une  petite  quantité  d*eau,  il  se 
transforme  en  sulfate  basique  de  sesquioiyde  de  manganèse  de  couleur  brun 
rouge.  Le  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse  se  comporte  à  Tégard  des 
substances  organiques  comme  un  mélange  de  sesquioxyde  de  manganèse  et 
d*acide  sulfurique,  mais  Tactiou  est  beaucoup  plus  vive.  (Carius,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.,  t.XGVIII,  p.  53.) 


SULFATE  DOUBLE  DE  MANGANÈSE  ET  DE  POTASSE 

3(S0'),Mn«0»,S0»,K0  -f  24HO 

Les  sulfates  doubles  de  sesquioxyde  de  manganèse  et  d*alcali  sont  analogues 
aux  aluns  et  cristallisent  comme  eux  dans  le  système  cubique. 

Hitscherlich  a  obtenu  Talun  de  manganèse  et  de  potasse  en  ajoutant  du  sul- 
fate de  potasse  à  une  solution  acide  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  manganèse. 
On  évapore  ensuite  à  basse  température.  Ce  sel  se  présente  en  octaèdres  régu- 
liers, d*un  rouge  violet  foncé,  décomposables  par  Teau. 


SULFATE  DOUBLE  DE  MANGANESE  ET  D'AMMONUQUE 
3(S0«).Mn«0*,S05,AiH*0  +  24HO 

La  préparation  de  cet  alun  est  identique  à  la  précédente.  On  obtient  un  sel 
cristallisé  en  octaèdres,  de  couleur  rouge  foncé,  et  ne  se  formant  que  dans  une 
liqueur  très  acide.  Un  grand  excès  d*eau  décompose  sa  solution  en  fournissant 
un  hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse  (Mitscherlich). 


SULFATE  DOUBLE  DE  SESQUIOXYDE  D'ALUMINIUM  ET  DE  MANGANÈSE 

2(AlH)^5SO'),Mn»0',3SO' 

Ce  composé  a  été  obtenu  par  H.  Étard  de  la  façon  suivante  :  On  dissout 
2  équivalents  de  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  et  1  équivalent  de  sulfate 
d*alumine  dans  la  moindre  quantité  d*eau  possible,  puis  Ton  additionne  le 
tout  d*un  grand  excès  d*acide  sulfurique. 

On  porte  ensuite  le  liquide  à  250<^  environ  :  à  ce  moment  on  verse  par 
petites  portions  dans  la  capsule,  où  se  fait  la  réaction,  un  mélange,  à  volumes 
égaux,  d'acides  sulfurique  et  azotique.  En  présence  de  Tacide  azotique  à  cette 
température,  le  manganèse  se  peroxyde,  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses, 
et  la  liqueur  primitivement  incolore  devient  violacée  et  précipite  bientôt,  en 
continuant  à  chauffer,  un  sable  cristallin  d'un  beau  bleu.  Avant  le  refroidis- 
sement complet  de  la  masse,  on  filtre  à  la  trompe  sur  du  coton  de  verre,  on 
lave  à  r  acide  sulfurique  concentré  pur,  puis  à  Tacide  acétique  cristallisable 


I 
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pour  enlever  Tacide  sulfùrique;  enfin  on  finit  de  larerà  l'éther  exempt  d*aieoil 
et  l*on  sèche  à  la  température  ordinaire. 
Le  composé  obtenu  a  pour  formule  : 

2{Al*0=,3Sœ).B!nW3,SO». 

11  est  bleu  de  cobalt  et  insoluble  dans  Teau,  qui  ne  l'altère  qu'à  la  loogoe. 
Chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  il  se  dissout,  en  mettant  di 
chlore  en  liberté. 


SULFATE  DOUBLE  DE  MANGANÈSE  ET  DE  FER 

H.  Étard  remplace  dans  la  préparation  précédente  le  chlorure  d'alumi- 
nium par  2  équivalents  de  sulfate  de  fer.  Vers  160^  il  se  dépose  un  sd 
jaune  clair,  bien  cristallisé.  On  continue  à  chauffer  et  l'on  verse  le  mélange 
d*acide  sulfurique  et  azotique  jusqu'à  ce  que  le  sel  jaune  soit  devenu  vert  foncé 
par  oxydation.  Pendant  ce  temps  la  température  s*élève  et  des  vapeurs  nitreuses 
se  dégagent. 

Si  dans  une  préparation  spéciale,  on  isole  le  sel  jaune  formé  à  iSO*,  oq 
obtient  un  corps  bien  cristallisé,  visible  à  la  loupe  et  auquel  Tanalyse  assigne 
la  formule 

FeH)',3SO\2MnO,SCP,5(SW,HW) . 

Ce  sel  n*est  pas  encore  peroxyde  car  il  ne  dégage  pas  de  chlore  par  raction 
de  Tacide  chlorhydrique.  Il  est  soluble  dans  Teau.  Chauffé  à  180^,  il  perd 
2  équivalents  d'acide  sulfurique  devient  jaune  plus  foncé,  et  insoluble 
dans  Teau  froide,  il  possède  alors  la  composition 

Fe'0^ôS0^2(M^0,S0=^)  (SWHW). 

Le  sel  vert  obtenu  dans  Tacide  sulfurique  par  oxydation  du  précipité  jaune 
oblenu  d'abord  a  pour  formule,  d'après  son  analyse, 

^V0^3SO^Mn«0^5SO^ 

Ce  corps  apparaît  sous  le  microscope  en  cristaux  agglomérés,  parfaitement 
homogènes.  11  est  vert  foncé,  insoluble  dans  Teau  froide;  Teau  bouillante 
Taltère  et  du  peroxyde  de  manganèse  se  dépose.  Il  décompose  lacide  chlor- 
hydrique en  fournissant  du  chlore. 


SULFATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE  ET  DE  CHROME 
Remplace-t-on  dans  la  préparation  précédente  le  sel  ferrique  par  2  équiva 
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lents  d*acide  chromique,  on  obtient  un  précipité  cristallin  d'un  jaune  foncé, 
répondant  à  la  formule, 

CrH)»,3S0»,MnK)',5S0\ 

Ce  composé,  comme  les  sels  manganiques  précédents,  décompose  Taèide 
çhlorhydrique,  en  dégageant  du  chlore. 

Nous  avons  insisté  déjà  dans  Tarticle  chrome  publié  dans  Y  Encyclopédie 
chimique  sur  l'importance  de  ce  sel  double  qui  a  conduit  M.  Ëtard  à  consi- 
dérer le  sulfate  chromique  rouge  insoluble  comme  un  polymère  du  sulfate 
violet  soluble  (Â.  Étard.  Complet  rendus  de  r Académie  des  scienceSy  t.  LXXXVI, 
p.  1399). 

PHOSPHATES  DE  SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  solutions  de  sesquioxyde  de  manganèse 
dans  l'acide  phosphorique  présentent  une  grande  intensité  de  coloration  et 
une  stabilité  qui  pourrait  les  faire  confondre  à  priori  avec  les  permanganates. 
Hoppe  Seyler  a  démontré  que  les  caractères  optiques  des  deux  solutions  sont 
différentes. 

Si  l'on  prend  ce  mélange  d'acide  phosphorique  concentré  et  de  sesquioxyde 
de  manganèse  pur  et  qu'on  le  chauffe  fortement,  il  se  dégage  de  l'oxygène  et 
il  reste  une  masse  violette,  devenant  solide  par  refroidissement,  dont  une 
partie  soluble  dans  l'eau,  ne  se  décompose  pas  immédiatement  par  un  excès 
de  ce  liquide.  Les  alcalis  ajoutés  à  cette  solution  la  décolorent  et  en  précipitent 
de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse, 

La  portion  insoluble  possédant  une  couleur  fleur  de  pécher  a  été  considérée 
par  Gmelin  comme  du  métaphosphate  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

La  solution  violette  obtenue  précédemment  peut  donner  par  évaporation 
des  cristaux  rouges  de  phosphate  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

On  peut  encore  préparer  un  phosphate  de  sesquioxyde  de  manganèse  de  la 
façon  suivante  :  on  précipite  une  solution  de  chlorure  de  manganèse  par^du 
métaphosphate  de  soude,  puis  le  dépôt  floconneux  blanc  mis  en  suspension 
dans  l'eau  est  agité  avec  du  biozyde  de  plomb.  Le  précipité  devient  alors  gris- 
violet  et  se  dissout  dans  l'acide  çhlorhydrique  en  fournissant  tous  les  caractères 
des  sels  de  sesquioxyde. 


ACËTATE  DE  SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE 


Schœbein  a  obtenu  une  solution  d'acétate  de  sesquioiyde  de  manganèse  en 
traitant  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  là]  solution  acétique  de 
peroxyde  de  plomb,  obtenue  en  agitant  à — 18^  de  l'acide  acétique  et  du  minium . 
Celte  solution  est  rouge  brun,  elle  abandonne  lentement  à  froid  un  dépôt 
d'oxyde  de  manganèse  et  elle  possède^des  propriétés  très  oxydantes. 


m  EHGTGLOPtDIE  CHIMIQUE. 

M.  Christensen  a  repris  cette  étude  de  l'acétate  de  mangauéte  et  a  fi 
obtenir  ce  sel  parfaitement  cristallisé. 

On  traite  à  la  température  ordinaire  1  à  5  grammes  d*hydrate  manginoio- 
manganique  par  150  à  200  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisablea 
agitant  de  temps  à  autre;  au  bout  de  6  à  8  jours»  on  chauffe  à  100*,  on  filtre 
la  solution  foncée  ainsi  obtenue,  on  qoute  quelques  centimètres  cnbes  d'en 
et  on  abandonne  au  repos.  Il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  bruns  qu'on  lavel 
l'acide  acétique  et  qu'on  sèche  sur  la  potasse  jusqu'à  disparition  d'odeur 
acétique  ;  ce  produit  a  pris  alors  un  éclat  soyeux. 

L'acétate  manganique  se  dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable  i  l'élnd- 
lition  en  donnant  une  solution  d'un  brun  foncé  qui  présente  les  réactûm 
suivantes  :  eau  en  excès,  précipité  noirâtre  volumineux;  acide  snlfuriqoe  oot- 
centré,  coloration  violette,  puis  précipité  cristallin  et  décoloration  du  liquide: 
acide  orthophosphorique  en  solution  concentrée  et  bouillante»  précipité  crii- 
tallin  gris  verdâtre  clair,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagonest 
de  chlore,  sans  action  sur  l'acide  nitrique,  soluble  dans  l'acide  sulfuriqne  en 
un  liquide  rouge  améthyste  qui  laisse  au  bout  de  vingt-quatre  heures  déJNMer 
des  cristaux  paraissant  identiques  avec  le  sulfate  manganique  acide  de  Fronj, 
phosphate  de  sodium,  précipité  brun  violacé,  amorphe;  acide  arsénique  boidl- 
lanty  précipité  d'arséniate  manganique  ;  arséniate  de  sodium,  précipité  volo- 
mineux  brun  violet;  acides  oxalique  et  tartrique  solides,  précipités  cristallim 
foncés  ;  pyrophosphate  de  sodium,  précipité  soluble  dans  un  excès  de  réactif; 
teinture  de  gaîac  coloration  bleue  ;  solution  d'indigo,  décoloration  à  chaud. 

A  l'état  solide  Tacétate  manganique  est  décomposé  par  l'eau  avec  formation 
d'une  masse  amorphe  presque  noire.  Les  acides  oxalique  et  tartrique  le 
décomposent  avec  formation  de  sel  manganeux;  il  en  est  de  môme  de  l'alcool 
à  chaud.  Les  acides  chlorhydrique,  nitrique  et  sulfurique  le  dissolvent  d'abord 
et  le  décomposent  ensuite.  Les  alcalis  le  détruisent  entièrement  :  le  salfnre 
d'ammonium  le  transforme  en  sulfure  de  manganèse. 

L'acétate  manganique  traité  par  le  cyanure  de  potassium  fournit  du  mangani- 
cyanure  de  potassium  bien  cristallisé.  (Christensen,  Jaum,  fur  praki.  Chm,, 
(2),  t.  XXVIII,  p.  1,  et  t.  XXXI,  p.  163.) 


SELS  DE  BIOXYDE  DE  MANGANÈSE 


Ces  composés  ont  été  découverts  par  H.  Fremy  et  nous  ne  pouvons  faire 
mieux  que  de  citer  entièrement  l'important  mémoire  de  ce  savant  à  rAcadémie 
des  sciences  : 

fl  On  sait  qu'il  existe  un  certain  nombre  d'oxydes  qui  peuvent  être  alterna- 
tÎTement  indifférents,  acides  oîi  basiques. 

«  Quelles  sont  les  influences  qui  font  varier  ainsi  le  rôle  chimique  d'un 
oxyde?  Cette  question,  qui  offre  un  si  grand  intérêt  au  point  de  vue  théorique 
et  qui  se  rattache  aux  phénomènes  généraux  de  l'isomërie,  m'a  constamment 
préoccupé  dans  mes  recherches  sur  les  acides  métalliques  et  sur  les  hydrates  ; 
elle  se  présente  de  nouveau  dans  le  travail  sur  les  sels  de  peroxyde  de  man- 
ganèse, dont  je  vais  faire  connaître  les  principaux  résultats  à  l'Académie. 

f  Le  peroxyde  de  manganèse,  pris  à  l'état  anhydre,  ne  se  dissout  ni  dans  les 
acides,  ni  dans  les  liqueurs  alcalines  ;  aussi  le  considère-t-on  souvent  comme 
un  oxyde  indifférent. 

c  Dans  quelques  cas,  le  peroxyde  de  manganèse  se  comporte  comme  un  oxyde 
salin  formé  par  la  combinaison  de  l'acide  manganique  et  du  protoxyde  de 
manganèse;  en  effet,  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion  il  se  dédouble  de  la 
manière  suivante  : 

2(MnO*)  H-  KO,HO = MnOSKO  -+-  MnO,HO. 

a  Cette  production  de  manganate  de  potasse,  en  dehors  de  toute  influence  * 
d'oxydation  extérieure  et  sans  dégagement  d'hydrogène,  caractérise  le  peroxyde 
de  manganèse  et  permet  de  le  distinguer  facilement  de  tous  les  autres  oxydes 
de  manganèse  qui  ne  forme  des  manganates  que  par  l'action  des  oxydants. 

«  Le  peroxyde  de  manganèse  a  été  souvent  aussi  placé  au  nombre  des  acides 
mélalliques  :  on  trouve  en  effet,  dans  la  nature,  des  combinaisons  de  peroxyde 
de  manganèse  avec  différentes  bases  telles  que  la  baryte  :  H,  Weldon  a  produit 
de  nombreux  composés  de  peroxyde  de  manganèse  avec  la  potasse,  la  soude, 
la  chaux,  la  magnésie. 

«  Je  vais  essayer  de  prouver  que  le  peroxyde  de  manganèse  peut  jouer  un 
quatrième  rôle  et  se  comporter,  dans  certains  cas,  comme  une  véritable  base. 

«  Le  peroxyde  de  manganèse  serait  donc  alternativement  indifférent,  salin, 
acide  et  basique. 

«  Il  est  difficile  de  constater  le  rôle  basique  du  peroxyde  de  manganèse  dans 
la  réaction  des  acides,  même  concentrés,  sur  cet  oxyde  pris  à  l'état  anhydre; 
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ht  teitipérature  qa*îl  fiiul  produire  pour  déterminer  TacUon  chimique  tA  mi 
obstacle  à  la  combinaison  de  Toxyde  de  manganèse  avec  les  acides. 

a  J*ai  combiné  cependant,  mais  avec  difficulté,  le  peroiyde  de  manganèse i 
l'acide  sulfurique,  en  opérant  sur  Thydrate  HnO*,2HO,  qui  s*attaqiie  à  une  tem- 
pérature plus  basse  que  Toxyde  anhydre. 

«  Le  procédé  qui  m*a  le  mieux  réussi,  dans  la  préparation  d*un  sel  de  peroxyde 
de  manganèse,  consiste  à  décomposer  le  permanganate  de  potasse  paruD  excès 
d* acide  sulfurique  en  mettant  à  profit  la  grande  instabilité  de  Tacide  peitnaD- 
ganique  et  aussi  Tétat  naissant  de  HnO'. 

a  Je  traite  iOO  grammes  de  permanganate  de  potasse  par  500  grammes  diacide 
sulfurique  étendu  de  150  grammes  d'eau;  je  laisse  refroidir  l'acide  avant  de 
le  faire  agir  sur  le  permanganate  de  potasse  :  l'acide  permanganique,  isolé 
d'abord  sous  forme  huileuse,  se  décompose  peu  â  peu  en  dégageant  de  l'oxygène: 
au  bout  de  quelques  jours  la  production  du  gaz  cesse  et  Ton  obtient  une 
liqueur  d'un  jaune  foncé  qui,  dans  mes  recherches,  est  devenue  une  source 
féconde  de  nouveaux  produits.  J*avais  d'abord  envisagé  ce  corps  comme  le 
sulfate  de  sesquioxyde,  mais  j'ai  été  conduit  à  considérer  ce  liquide  coimne 
contenant  un  sulfate  de  peroxyde  de  manganèse  (SO'j'yMnO*,  en  m'appunnl 
sur  les  considérations  suivantes  : 

«  l^  Ce  sel  jaune,  qui  est  déliquescent  et  soluble  dans  l'acide  sulfurique,  se 
décompose  par  l'eau  en  laissant  déposer  un  hydrate  de  peroxyde  de  mangi* 
nèse  qui  a  pour  formule  : 

MnO«,2HO. 

<(  i^  La  liqueur  qui  provient  de  cette  décomposition  ne  retient  en  dissolution, 
quand  elle  n*a  pas  reçu  l'influence  des  réducteurs,  que  de  1  acide  sulfurique. 
sans  protoxyde  de  manganèse  :  cette  circonstance  est  importante  à  noter,  car 
elle  prouve  que  dans  le  sulfate  jaune,  l'acide  est  bien  combiné  à  l'oxyde  MnO*. 

«  5°  En  soumettant  le  liquide  jaune  à  la  méthode  d'analyse  que  je  décrirai 
plus  loin,  j'ai  trouvé  que  l'oxyde  combiné  à  l'acide  sulfurique  a  réellement 
pour  formule  MnO*  et  non  Mn'O'. 

((  4<^  La  liqueur  jaune  abandonnée  à  l'air,  ou  mieux  saturée  de  sulfate  de 
potasse,  laisse  déposer  un  sous-sulfate  noir,  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  SO^,MnO*  :  ce  sous-sulfate,  traité  par  l'acide  sulfurique, 
reproduit  le  sulfate  jaune. 

«  5°  Certains  sels,  tels  que  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  et  le  sulfate 
de  potasse,  se  combinent  au  sulfate  jaune  et  forment  des  sels  doubles  cristal- 
lisés qui  contiennent  le  sulfate  de  peroxyde  de  manganèse, 

(SO=')',lirnO«. 

«  Comme  la  question  analytique  était  le  point  important  de  ce  travail,  j'ai 
essayé  successivement  toutes  les  méthodes  qui  pourraient  s'appliquer  à  l'ana- 
lyse des  oxydes  de  manganèse  isolés  ou  en  combinaisons  avec  les  acides  :  le 
procédé  qui  m'a  donné  les  résultats  les  plus  nets  est  celui  de  M.  Margueriltc; 
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U  consiste,  comme  on  le  sait,  à  faire  agir  les  oiydes  suroxygénés  de  manganèse 
sur  du  protochlorure  de  fer,  mélangé  à  un  excès  d*acide  sulfurique  et  dont  la 
€5omposilion  est  déterminée,  avant  et  après  Texpérience,  au  moyen  d*une  disso- 
lution titrée  de  permanganate  de  potasse. 

fl  J*ai  contrôlé  l'exactitude  de  cette  méthode  de  différentes  façons,  mais  prin* 
dpalement  en  analysant  des  échantillons  très  purs  et  bien  cristallisés  de 
pyrolusite,  dont  la  composition  ne  laisse  aucune  incertitude  :  je  suis  arrivé 
dans  ces  déterminations  à  des  nombres  qui  se  confondent  presque  avec  ceux 
donnés  par  la  théorie;  je  citerai  ici  une  de  ces  analyses  : 

Trouvé.  Théorie. 

Mn 63,62  60,28 

0 37,00  56,72 

i  Sachant  que  M.  Berthelot  faisait  usage  de  Tacide  oxalique  dans  ses  analyses 
de  manganèse,  je  l'ai  prié  d'apprëcier,  par  son  procédé,  la  composition  de 
qaelques-uns  de  mes  produits.  J'ai  eu  la  satisfaction  de  reconnaître  que  les 
déterminations  de  M.  Berthelot  s'accordaient  avec  celles  que  j'ai  faites. 

a  Quant  au  manganèse,  je  l'ai  dosé,  tantôt  à  l'état  de  sulfate  anhydre,  quand 
les  sels  ne  contenaient  pas  de  potasse,  tantôt  en  le  précipitant  k  l'état  de 
lesquioxyde,  par  le  brome  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque. 

a  Le  mode  d'analyse  étant  une  fois  fixé,  j'ai  pu  déterminer  la  composition  et 
examiner  les  propriétés  de  ce  liquide  jaune  qu'on  obtient  en  traitant  le  per- 
manganate de  potasse  par  l'acide  sulfurique. 

fl  J*ai  rencontré  rarement  un  corps  présentant  plus  d'intérêt,  mais  aussi  plus 
de  difficultés  dans  son  étude,  que  ce  singulier  liquide;  on  effet  l'eau  le  décom- 
pose ;  il  oxyde  à  froid  presque  tous  les  corps  organiques  et  deviendra  certai- 
nement un  réactif  précieux;  il  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide  sulfurique;  ce  n'est  donc  qu'au  moyen  de  la  porcelaine  dégourdie 
qu*on  peut  isoler  et  purifier  les  produits  de  sa  décomposition  ;  j'en  ai  obtenu 
dnq,  qui  sont  le  peroxyde  de  manganèse  hydraté  et  amorphe,  l'hydrate  de 
protoxyde  de  manganèse,  différents  sous-sulfates  de  peroxyde  de  manganèset 
un  sulfate  double  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  manganèse  qui  est  cristallisé, 
une  combinaison,  également  cristalline,  résultant  de  l'action  de  ce  dernier 
sel  sur  le  bisulfate  de  potasse  ;  je  décrirai  rapidement  quelques-uns  de  ces 
corps. 

«  J'obtiens  les  hydrates  de  peroxyde  de  manganèse  amorphes  ou  cristallisés 
en  versant  une  petite  quantité  d'eau,  dans  la  liqueur  jaune  et  en  l'exposant  à 
l'air  pendant  quelques  jours. 

a  S^oici  la  composition  de  cet  hydrate  : 


Trouvé.  Théorie. 


Mn 
0.. 
HO. 
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24,5 
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31,3 
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<c  Dans  cette  décomposition  j*ai  produit  quelquefois  un  hydrate  représenté 
par  la  formule  (MnO'Î^SHO;  le  degré  d'hydratation  dépend  de  la  quantité 
d'acide  sulfùrique  que  contient  la  liqueur. 

a  L*hydrate  de  protoxyde  de  manganèse  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide 
sulfùrique  concentré  en  produisant  le  sulfate  jaune;  mais,  sous  Tinfluence  de 
la  chaleur,  ce  sel  se  décompose  presque  immédiatement,  dégage  de  l'oxygène 
et  donne  soit  Toxyde  de  manganèse  hydraté,  soit  le  sulfate  rose  :  l'acide 
ehlorhydrique  lo  dissout  en  produisant  un  chloinire  correspondant  HnCl*. 

a  Lorsque,  au  lieu  de  décomposer  du  sulfate  jaune  par  de  Teau,  on  abandonne 
la  liqueur  à  l'air  humide  et  qu'on  isole  successivement,  au  moyen  de  la  por- 
celaine dégourdie,  les  corps  qui  se  précipitent,  on  obtient  une  série  de  sous- 
sulfates  de  peroxyde  de  manganèse  qui  sont  noirs  :  celui  que  j*ai  le  plus  sou- 
vent produit,  dans  cette  décomposition,  se  rapprochait  beaucoup  de  la  formule 
SO'^MnO^+Aq.  Ce  sel  se  précipite  aussi  lorsqu'on  sature  la  liqueur  jaune 
avec  du  sulfate  de  potasse. 

c(  Ces  sous-sulfates  se  dissolvent  dans  un  excès  d'acide  sulfùrique  et  régénèrent 
le  sel  jaune  primitif  (SO')*,MnO'.  Je  n'ai  pas  obtenu,  à  l'état  de  liberté,  le  sel 
(SO^)*,HnO';  mais  j'ai  pu  l'engager  dans  des  sels  doubles  cristallisés;  c'est 
ainsi  que  j'ai  déterminé  sa  composition. 

«  J'ai  indiqué,  dans  une  communication  précédente,  que  j'obtenais  un  sel 
cristallisé  qui  colore  en  rose  l'acide  sulfùrique  en  traitant  le  sulfate  jaune 
par  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  ;  ce  sel  présente  la  composition 
suivante  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hn 

0 

SO» 

HO 

c  Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

4SO»,MnO«,MnO,9HO. 

«  Les  éléments  de  ce  sel  peuvent  être  groupés  de  différentes  manières  :  main 
en  considérant  les  propriétés  de  ce  composé  et  son  mode  de  formation,  je  pense 
que  le  mieux  est  de  l'envisager  comme  un  sulfate  double  de  protoxyde  et  de 
peroxyde  de  manganèse,  sa  formule  devient  alors  : 

(SO^)»,MnO«,(SO»)»MnO,9HO. 

«  Ce  sel  se  produit  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  et  principalement 
dans  l'action  de  l'acide  sulfùrique  sur  le  peroxyde  de  manganèse  ou  dans  la 
décomposition  du  sulfate  de  peroxyde  de  manganèse  par  les  réducteurs  :  l'alcool 
ajouté  avec  précaution  dans  la  dissolution  sulfùrique  du  sel  jaune  donne  inuné- 
diatement  le  sel  double  avec  sa  couleur  rose.  Ce  sulfate  est  décomposé  par 
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I  Teau;  dans  ce  casy  l*hydrate  de  peroxyde  de  manganèse  se  précipite,  et  la 
I  liqueur  retient  en  dissolution  du  sulfate  acide  de  protoxyde  de  manganèse. 
I  a  Lorsque  ce  sel  cristallise  en  présence  du  bisulfate  de  potasse,  il  se  produit 
une  série  de  corps  cristallisés  de  couleur  marron»  que  Ton  peut  considérer 
comme  des  sels  qui  correspondent  au  sulfate  rose,  mais  dans  lesquels  le  bisul- 
fate de  protoxyde  de  manganèse  est  remplacé  d*une  manière  plus  ou  moins 
complète  par  le  bisulfate  de  potasse. 

a  Ces  derniers  sels  se  forment,  comme  tous  les  corps  précédents,  dans  la 
dissolution  sulfurique  de  sel  jaune  qu*on  laisse  décomposer  lentement  à  lair 
humide  :  leur  étude  et  leur  analyse  m*ont  présenté  des  difficultés  que  tous  les 
chimistes  comprendront;  il  s'agissait,  en  effet,  de  déterminer  la  composition  de 
corps  qui  se  déposent  souvent  simultanément  dans  une  liqueur  excessivement 
acide  et  qu*on  ne  peut  puriûer  que  par  la  porcelaine  dégourdie,  car  l'eau  les 
décompose. 

a  En  résumé,  les  expériences  que  je  viens  de  faire  connaître  établissent 
l'existence  de  sels  ayant  pour  base  le  peroxyde  de  manganèse  HnO*  :  elles 
prouvent  également  que  le  sel  de  manganèse,  qui  colore  en  rose  l'acide  sulfu- 
rique,  ne  contient  pas  un  oxyde  de  manganèse  particulier,  comme  je  l'avais 
pensé  d'abord,  mais  qu'il  résulte  de  la  combinaison  d'un  sel  de  protoxyde  de 
manganèse  avec  un  sel  de  peroxyde  HnOS 

a  Dans  ce  sel  rose,  le  protoxyde  de  manganèse  HnO  et  le  peroxyde  HuO'  se 
trouvant  combinés  avec  l'acide  sulfurique,  à  équivalents  égaux,  on  pouvait 
penser  que  la  base  du  sel  était  le  sesquioxyde  de  manganèse  UnK)*. 

a  Je  n'ai  pas  adopté  cette  manière  de  voir,  parce  que  le  sel  rose  décomposé 
par  un  alcali  donne  un  précipité  qui  cède  à  l'ammoniaque  une  quantité  consi- 
dérable de  protoxyde  de  manganèse  en  laissant  un  résidu  de  peroxyde,  tandis 
que  le  sesquioxyde  de  manganèse  n'éprouve  pas  ce  dédoublement  ;  en  un  mot, 
l'oxyde  retiré  du  sel  rose  se  comporte  comme  un  mélange  de  peroxyde  et  de 
protoxyde  de  manganèse  et  non  comme  un  oxyde  spécial,  o 
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CARACTÈRES  ET  DOSAGE 

DU  MANGANÈSE  ET  DE  SES  COMPOSÉS 


CARACTÈRES  DES  SaS  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE 

Les  sels  solubles  de  protoxyde  de  manganèse  sont  légèrement  colorés  en 
rose,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  précédemment;  ils  présentent  les  caractères 
suivants  : 


).  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  de  potasse,  partielle- 
ment soluble  dans  le  chlorhydrate  d^ammoniaque.  Ce  précipité,  exposé  à  Tair, 
devient  brun  et  ensuite  noir;  le  chlore  opère  ce  changement  avec  rapidité. 

Boude.  —  Même  réaction. 


—  Précipité  blanc  d*une  partie  de  l'oxyde,  l'autre  partie 

restant  combinée  avec  le  sel  ammoniacal  qui  se  forme.  Si  la  dissolution  est 

très  acide,    il  ne  se  fait  pas  de  précipité;  mais  la  liqueur  brunit  bientôt  au 

contact  de  l'air  et  laisse  déposer  un  oxyde  brun. 

* 
Carbonate  de  sonde  on  de  potasse.  —  Précipité  blanc  légèrement  rosé 

de  carbonate  de  manganèse,  inaltérable  à  l'air,  peu  soluble  dans  le  chlor* 

hydrate  d'ammoniaque. 

Carbonate  d'anunonlaqne.  — ^  Héme  réaction. 

Phosphates  aiealins»  — ^  Précipité  blanc,  inaltérable  à  l'air. 

Aeide  oxaiiqne  on  oxalate.  —  Précipité  blanc,  cristallin,  si  les  liqueurs 
sont  concentrées,  si  elles  contiennent  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il  ne 
se  fait  pas  de  précipité  ou  du  moins  le  précipité  ne  se  forme  qu'à  la  longue 
et  il  est  alors  coloré. 

Cyannre  de  potassium.  —  Précipité  rose,  soluble  dans  un  excès  de  cyanure 
avec  une  coloration  brune. 

Cyaaofermre  de  potassium.  -—  Précipité  blanc  rosé,  soluble  dans  les 
acides. 
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Cjaaoièrride  de  pocassiwM.  —  Précipité  brun,  insoluble  dans  les  acides. 
i.  —  Pas  de  précipité. 


Saifhydrate  d'ammoniaque.  —  Précipité  de  sulfure  de  manganèse  couleur 
de  chair.  Ce  précipité  brunit  à  Tair;  il  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif 

Aetde  soiniydriqae.  —  Pas  de  précipité,  même  en  présence  des  acétates 
alcalins. 

Les  substances  organiques  non  volatiles  peuvent  masquer  partiellement  les 
réactions  des  sels  de  manganèse. 

Les  sels  de  protoxyde  de  manganèse,  chauffés  au  chalumeau  avec  du  borax, 
donnent  un  verre  qui  se  colore  en  violet  dans  la  flamme  oxydante  et  qui  se  déco- 
lore dans  la  flamme  réductrice. 

Les  sels  de  manganèse,  calcinés  légèrement  avec  du  nitre  et  de  la  potasse, 
donnent  du  manganate  de  potasse  qui  colore  Teau  en  vert,  forme  une  liqueur 
rose  avec  les  acides  étendus,  et  se  décolore  rapidement  par  le  contact  de 
Tacide  sulfureux,  ou  des  matières  organiques  comme  le  sucre,  le  papier,  etc. 
Ce  dernier  caractère  est  le  plus  important  et  sert  à  distinguer  le  manganèse 
de  tous  les  autres  métaux. 

La  présence  de  la  plus  légère  trace  de  manganèse  peut  être  constatée  facile- 
ment en  faisant  chauffer  la  dissolution  dans  laquelle  on  soupçonne  Texistence 
de  ce  métal  avec  un  mélange  d'acide  plombique  et  d*acide  azotique  étendu; 
la  liqueur  prend  aussitôt  une  teinte  rouge  due  à  la  formation  de  l'acide  per- 
manganique.  La  présence  du  manganèse  dans  la  chaux  ordinaire,  et  même 
dans  certains  marbres  blancs,  a  pu  être  ainsi  reconnue  (Crum). 


CARACTÈRES  DES  SELS  DE  SESQUIOXYDE  DE  MANGANÈSE 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse  présentent  les  caractères  suivants  : 
Potasse.  —  Précipité  brun  d'hydrate  manganique. 
Soude.  —  Même  réaction. 
Ammoniaiiue.  —  Hème  réaction. 

Carbonate  de  soude  ou  de  potasse.  «-^  Précipité  brun. 

Phosphate  de  soude.  —  Précipité  lorsque  les  solutions  sont  neutres. 
Aeide  osailque.  —  Réduction  à  l'état  de  sel  manganeux. 
cyanure  de  potassium.  —  Coloration  brun  clair. 
Cyanoferrure  de  potassium.  —  Précipité  gris  verdâtre; 


r 


180  ENCTCLOP&DIE  CBIIOQUB. 

(^■noferrldc  de  potasalun.  —  Précipité  briin. 

Soin^drate  d'unmoBlaqBc.  —  Précipité  couleur  de  chair. 

Acid«  •■uurdri^HB.  —  DèpAt  de  soufre  et  réduclioD  à  l'état  de  sel  man- 
ganeux. 

La  solutioD  de  phosphate  de  sesquioxyde  de  manganèse  présente  quelques 
caractères  particulieiï  : 

L'ammoniaque  ne  fournit  pas  de  précipité,  mais  donne  k  la  solution  une  colo- 
ration brune. 

Le  carbonate  de  toude  donne  un  précipité  bniji  clair  et  la  solution  reste  très 
colorée. 

Le  carbonate  de  baryte  produit  un  précipité,  mais  la  solution  devient  inco- 
lore. 

Le  iulpiydrate  d'ammoniaque  donne  un  précipité,  maïs  le  cyanure  de  polos- 
■t'um  empêche  la  précipitation. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse,  comme  les  sels  de  protoxyde,  donnent 
au  chalumeau  une  perle  violette  dans  la  Damme  oxydante,  et  incolore  dans  la 
flamme  réductrice. 

DOSAGE  DU  IJtNUHtSE 

Le  protoxyde  de  manganèse  peut  être  précipité  par  la  plupart  des  réactifs 
qui  décèlent  la  magnésie,  dont  il  se  rapproche  du  reste  par  certaines  de  ses 
propriétés  chimiques.  On  peut  employer  le  carbonate  de  potasse;  mais  il  est 
préférable  de  prendre  le  carbonate  de  soude,  que  l'on  peut  obtenir  dans  un 
grand  état  de  pureté.  Le  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  ne  forme  pas, 
comme  le  carbonate  de  magnésie,  un  sel  double  insoluble  avec  le  carbonate 
de  soude. 

Dans  la  précipitation  du  protoxyde  de  manganèse  par  les  Gart)onates  alcalins, 
il  est  nécessaire  d'observer  quelques-unes  des  précautions  employées  dans  le 
dosage  de  la  magnésie.  II  est  bon  de  chaufTer  la  liqueur  après  avoir  ajouté  le 
carbonate  alcalin,  mais  il  n'est  pas  nécessaire  d'opérer  la  précipitation  à  la 
température  de  l'ébullilion.  Ou  n'a  pas  LlshJh  non  plus  d'évaporer  jusqu'à  siccîté 
à  une  température  élevée,  la  liqueur  qin>  l'on  a  séparée  du  protoxyde  de  man- 
ganèse par  tillration. 

cnrbo  protoxyde  de  ni.iiig'iiitM;  tist  insoluble  dans  l'eau;  il  peut, 

:te-  lavé  que  k'  orbnii;itc  i\c  magnésie.  Après  qu'il  a  été  lavé, 

un  nrij'-i^I  de  platine  et  on  le  pèse.  Par  la 

pi'ol<>\yde  de  manganèse  perd  son  acide 

'  inLurmédîaire  de  manganèse  (HnK)')  de 
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couleur  brune  ;  pour  que  cette  transformation  s'effectue»  il  est  nécessaire  et 
suffisant  de  calciner  le  carbonate  de  manganèse  à  une  température  rouge.  Du 
poids  de  Toxyde  intermédiaire  on  déduit  alors  la  quantité  de  protoxyde 
lorsque  le  manganèse  était  contenu  à  cet  état  dans  la  substance  à  analyser.  — 
L'oxyde  intermédiaire  de  manganèse  est  un  degré  d'oxydation  déterminé  du 
manganèse  qui  ne  se  modifie  pas  par  la  calcination,  lorsqu'on  opère  cette  calci- 
nation  au  contact  de  l'air,  et  lorsque,  pendant  la  calcination  et  pendant  le 
refroidissement  qui  s'opère  lentement,  l'oxyde  n'est  soumis  à  l'action  d'aucun 
gaz  qui  puisse  en  opérer  une  réduction  partielle. 

On  a  proposé  de  déterminer,  dans  les  précipités  de  manganèse,  la  quan- 
tité de  manganèse  en  y  transformant  par  l'action  du  gaz  hydrogène  le  manga* 
nèse  en  protoxyde  de  manganèse.  Non  seulement  cette  méthode  est  un  peu 
plus  compliquée,  mais  en  outre  elle  n'est  pas  aussi  exacte  que  la  détermination 
du  manganèse  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire.  En  effet  le  protoxyde  de  man- 
ganèse se  modifie  seulement  lorsqu'il  est  exposé  au  contact  de  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  passe  à  un  degré  d'oxydation  plus  élevé  même  pendant 
qu'on  le  pèse  ;  ce  n'est  que  lorsqu'il  a  été,  exposé  à  une  température  rouge 
blanc  qu'il  peut  se  conserver  pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air. 

Si  la  liqueur  dont  on  doit  précipiter  le  protoxyde  de  manganèse  contient  des 
quantités  considérables  de  chlorure  d'ammonium  ou  d'autres  sels  ammo- 
niacaux, on  doit  le  faire  bouillir  avec  un  excès  de  carbonate  alcalin  jusqu'à  ce 
ce  qu'on  ne  puisse  plus  observer  d'odeur  ammoniacale.  Par  une  ébullition 
prolongée,  surtout  lorsque  les  dissolutions  sont  très  concentrées  et  lorsqu'il  n'y 
a  que  de  petites  quantités  de  manganèse,  le  carbonate  de  protoxyde  de  manga- 
nèse, qui  est  de  couleur  blanche,  s'oxyde  et  devient  brun.  On  le  lave  et  on 
le  calcine  ;  le  résidu  de  la  calcination  est  de  Toxyde  salin  de  manganèse. 

Lorsque  la  liqueur  contient  des  sels  ammoniacaux,  on  doit  avoir  soin  de 
faire  bouillir  avec  une  quantité  de  carbonate  alcalin  suffisante  pour  que  les 
sels  ammoniacaux  soient  complètement  décomposés,  parce  que  sans  cela 
il  pourrait  rester  dans  la  dissolution  une  certaine  quantité,  souvent  très  faible, 
de  protoxyde  qui  ne  précipiterait  pas. 

Le  protoxyde  de  manganèse,  comme  la  magnésie,  est  précipité  par  une 
dissolution  d'hydrate  de  potasse.  Le  précipité,  qui  est  de  l'hydrate  de  protoxyde 
de  manganèse,  parait  d'abord  blanc  ;  mais,  même  pendant  qu'on  le  lave  sur 
le  filtre,  il  attire  l'oxygène  de  l'air,  change  rapidement  de  couleur  et  devient 
brun  noirâtre  à  la  surface.  Par  une  forte  calcination,  on  transforme  également 
ce  précipité  en  oxyde  intermédiaire. 

On  ne  se  sert  cependant  que  dans  un  petit  nombre  de  cas  d'hydrate  de  potasse 
pour  opérer  la  précipitation  du  protoxyde  de  manganèse  ;  on  préfère  ordinai- 
rement le  carbonate  alcalin;  en  effet  l'hydrate  de  protoxyde  de  manganèsci 
précipité  par  l'hydrate  de  potasse,  se  transforme  complètement,  par  un  contact 
prolongé  avec  l'air  atmosphérique,  en  hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse, 
qui  ne  se  transforme  en  oxyde  salin  de  manganèse  que  par  une  calcination 
plus  intense  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  opérer  la  transformation  du 
carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  en  oxyde  Hn'O*. 

Lorsque  le  protoxyde  de  manganèse  se  trouve  dans  une  liqueur  dans  laquelle 
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il  n*y  a  aucune  substance  dont  on  doive  déterminer  la  quantité  et  qui  ne 
contienne,  outre  le  protoxyde  de  manganèse,  aucune  autre  partie  constituante 
fixe,  on  peut  le  doser  à  Tétat  de  sulfate  ;  cependant  ce  mode  de  dosage  n'est 
pas  aussi  bon  pour  le  protoxyde  de  manganèse  que  pour  la  magnésie.  En  effet, 
lorsqu'on  calcine  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  au  contact  de  Tair, 
il  perd  une  petite  quantité  de  son  acide  sulfurique,  et  il  peut  arriver  par  suite 
que,  après  la  calcination,  une  petite  quantité  du  sel  ne  puisse  plus  se  dissoudre 
dans  l'eau.  Mais  la  quantité  du  sel  qui  ne  se  dissout  plus  est  très  faible  lorsqu'on 
ne  calcine  que  légèrement  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse,  et  dans  un 
très  grand  nombre  de  cas  on  peut  facilement  doser  de  celte  manière  le  pro- 
toxyde de  manganèse.  Le  mode  d'opérer  est  du  reste  entièrement  le  même  que 
celui  employé  pour  la  magnésie.  Il  est  bon  d'éviter  ici  un  ti*ès  grand  excès 
d'acide  sulfurique;  en  effet,  il  serait  difficile  de  le  séparer  [sans  qu'il  se 
produisit  de  perte;  si  cependant  il  existe  dans  la  dissolution  un  grand  excès 
d'acide  sulfurique,  on  doit  d'abord  évaporer  le  tout  dans  une  capsule  de 
platine. 

Après  avoir  calciné  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse,  on  le  mélange 
avec  du  soufre  en  poudre  et  on  l'expose  à  une  température  rouge  intense,  en 
faisant  passer  en  même  temps  dans  le  creuset  un  courant  de  gaz  hydrogène 
sec;  on  doit  avoir  soin  de  faire  refroidir  complètement  le  tout  dans  une 
atmosphère  de  gaz  hydrogène.  On  peut  mélanger  le  résidu  avec  une  nouvelle 
quantité  de  soufre,  et  calciner  de  nouveau  le  mélange  dans  un  courant  de  gaz 
hydrogène,  pour  voir  si  le  poids  du  creuset  reste  le  même;  ce  qui  est  à  peine 
nécessaire.  De  la  quantité  de  sulfure  de  manganèse  MnS  (qui  est  d'une  couleur 
vert  clair,  qui  n'absorbe  rapidement  ni  l'eau,  ni  l'oxygène  de  l'air,  et  qui,  par 
suite,  peut  être  pesé  exactement)  que  l'on  obtient  ainsi,  on  déduit  la  quantité 
de  manganèse. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  soit  que  le  manganèse  existe  dans  la  disso- 
lution à  l'état  de  protoxyde  ou  à  l'état  de  sesquioxyde,  on  le  précipite  sous 
forme  de  sulfure  de  manganèse  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium.  Lorsque 
la  dissolution  est  acide,  on  la  neutralise  par  l'ammoniaque  que  Ton  peut  même 
ajouter  en  excès;  lorsqu'il  se  forme  ainsi  un  précipité  de  protoxyde  de  man- 
ganèse ou  de  sesquioxyde  de  manganèse,  cela  n'a  aucun  inconvénient.  On  ajoute 
du  sulfure  d'ammonium  :  le  manganèse  est  transformé  en  sulfure  de  manganèse 
qui  se  dépose  lentement  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge  clair  qui  prend 
souvent  une  légère  nuance  rougeâtre.  Après  que  le  sulfure  de  manganèse  s'est 
déposé,  on  doit  le  filtrer  immédiatement  et  le  laver  sans  interruption  avec  de 
l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  sulfure  d'ammonium.  Si  l'on  néglige 
ces  précautions,  le  sulfure  de  manganèse  s'oxyde  à  la  surface  et  prend  une 
couleur  brune;  en  même  temps  il  se  forme  un  peu.de  sulfate  de  protoxyde 
de  manganèse  qui  peut  être  dissous  par  l'eau  de  lavage  lorsqu'elle  ne  contient 
pas  un  peu  de  sulfure  d'ammonium.  Pour  eau  de  lavage  on  doit  employer  un 
mélange  d'environ  20  grammes  d'eau  et  de  4  à  5  gouttes  de  sulfure  d'ammo- 
nium. 

Par  suite  de  la  rapidité  de  l'oxydation  du  sulfure  de  manganèse,  il  est 
impossible  de  le  dessécher  et  de  déduire  de  son  poids  la  quantité  de  man- 
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ganëse.  En  outre,  on  ne  peut  pas,  en  calcinant  le  sulfure  de  manganèse  au 
contact  de  Tair,  le  transformer  complètement  en  oxyde  intermédiaire;  par  le 
grillage  du  sulfure  de  manganèse,  il  se  forme,  outre  Toxyde  intermédiaire,  une 
quantité  plus  ou  moins  grande  de  sulfate  de  manganèse,  qui,  soumis  au  rouge 
intense,  ne  perd  pas  son  acide  sulfurique  ou  ne  le  perd  que  partiellement 

Le  sulfure  de  manganèse  se  dissout  au  contraire  avec  une  grande  facilité 
dans  les  acides  faibles  et  dans  les  acides  très  étendus.  On  met  dans  un  verre  à 
expérience  le  sulfure  de  manganèse  encore  humide,  sans  le  dessécher,  et  on 
y  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  On  chauffe  très  légèrement  le  verre 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  sente  plus  Thydrogène  sulfuré,  on  filtre  et  Ton  pré- 
cipite dans  la  liqueur  filtrée  le  protoxyde  de  manganèse  au  moyen  d'un  carbo- 
nate alcalin.  On  peut  aussi  décomposer  par  Tacide  sulfurique  étendu  le  sulfure 
de  manganèse  encore  humide  et  doser  dans  la  liqueur  filtrée  le  manganèse  h 
Tétat  de  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse. 

Lorsqu'on  a  précipité  le  protoxyde  de  manganèse  de  ses  dissolutions  au 
moyen  du  sulfure  d*ammonium  à  Tétat  de  sulfure  de  manganèse,  on  peut  y 
déterminer  le  manganèse  d'une  manière  bien  plus  facile  qu  en  dissolvant  le 
sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique  et  en  précipitant  dans  la  dissolution  ainsi 
obtenue  le  protoxyde  de  manganèse  au  moyen  de  carbonate  de  soude. 

Pour  cela  on  lave  le  sulfure  de  manganèse  précipité,  on  le  dessèche  et  on  le 
met  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  après  l'avoir  mélangé  avec  un  peu 
de  soufre  en  poudre;  on  porte  le  mélange  au  rouge  et  on  fait  passer  en  môme 
temf»  sous  ce  mélange  un  courant  d'hydrogène  sec.  On  incinère  le  filtre  sépa- 
rément et  l'on  ajoute  la  cendre  au  précipité  de  sulfure  de  manganèse  desséché 
que  l'on  a  placé  dans  le  creuset.  11  est  entièrement  indifférent  ici  que  le  préci- 
pité de  sulfure  de  manganèse  soit  devenu  entièrement  brun  par  l'oxydation 
qui  a  pu  se  produire  si  le  sulfure  de  manganèse  encore  humide  a  été  exposé 
au  contact  de  l'air. 

On  doit  cependant  éviter  autant  que  possible  de  séparer  le  manganèse  à 
l'état  de  sulfure  de  manganèse,  et  on  ne  doit  employer  ce  moyen  que  lors- 
qu'on ne  peut  opérer  d'aucune  autre  manière  la  séparation  du  manganèse  et 
des  substances  avec  lesquelles  il  est  mélangé.  Le  sulfure  de  manganèse  n'est 
pas  entièrement  insoluble,  principalement  dans  les  dissolutions  qui  contiennent 
une  grande  quantité  de  sels  ammoniacaux.  On  ne  peut  souvent  pas,  par  cette 
raison,  précipiter  de  très  petites  quantités  de  manganèse  au  moyen  du  sulfure 
d'ammonium,  et  le  sulfure  de  manganèse,  lorsqu'il  est  en  petite  quantité,  ne 
se  dépose  souvent  qu'au  bout  d'un  temps  très  long. 

On  peut  encore  déterminer,  dans  une  liqueur,  la  quantité  de  protoxyde  de 
manganèse  en  la  transformant  en  sesquioxyde  de  manganèse  que  l'on  peut 
précipiter  complètement  par  l'ammoniaque,  par  l'hydrate  de  potasse  et  même 
par  le  carbonate  de  baryte  ;  ce  mode  de  dosage  du  manganèse  est  même  très 
bon  à  employer.  On  opère  la  transformation  du  protoxyde  de  manganèse  en 
sesquioxyde  au  moyen  d'un  courant  de.  gaz  chlore  que  l'on  fait  passer  dans 
la  dissolution.  Cependant,  par  l'action  du  gaz  chlore  sur  la  dissolution  d'un  sel 
de  protoxyde  de  manganèse,  le  protoxyde  de  manganèse  ne  s'y  transforme  que 
difficilement  et  en  très  petite  quantité  en  sesquioxyde  qui  se  dépose;  on  obtient 
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d'autant  plus  de  sesquioxyde  que  la  dissolution  du  sel  de  protoxyde  de  man- 
ganèse est  plus  étendue,  que  Tacide  qui  est  combiné  avec  le  protoxyde  de 
manganèse  est  plus  faible,  et  que  la  température  à  laquelle  est  soumise  la 
dissolution,  pendant  que  Ton  y  fait  passer  le  gaz,  est  plus  élevée.  On  peut 
pourtant  transformer  complètement  tout  le  protoxyde  de  manganèse  en 
sesquioxyde  de  manganèse  et  précipiter  ce  dernier  de  la  dissolution  en  satu- 
rant la  liqueur  de  chlore  et  en  ajoutant  un  excès  d'une  base  énergique  qui 
transmet  son  oxygène  au  protoxyde  en  se  transformant  elle-même  en  chlo- 
rure. 

Si  le  manganèse  existe  dans  une  liqueur  à  Tétat  de  sesquioxyde  ou  à  Tétat 
de  sesquichlorure,  on  peut  le  précipiter  complètement  au  moyen  de  Tammo- 
niaque;  il  n*y  a  que  lorsque  le  sesquioxyde  de  manganèse  est  combiné  avec 
Tacide  phosphorique  que  Ton  ne  peut  pas  opérer  ainsi  la  séparation.  Le 
sesquioxyde  de  manganèse  est  précipité  complètement  par  l'ammoniaque» 
même  en  présence  d'une  grande  quantité  de  sels  ammoniacaux. 

Si  l'on  calcine  le  sesquioxyde  de  manganèse  ainsi  précipité,  on  le  transforme 
en  oxyde  intermédiaire;  mais  on  doit,  pour  opérer  cette  transformation» 
employer  une  chaleur  plus  intense  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  transformer 
le  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  en  oxyde,  et  Ton  doit  calciner  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  perte  de  poids. 

D'après  Deville,  on  peut  facilement  déterminer  avec  certitude»  à  l'état  de 
sulfate  de  protoxyde  de  manganèse,  tous  les  degrés  d'oxydation  plus  élevés 
du  manganèse.  On  les  traite  par  l'acide  nitrique  et  on  ajoute  de  l'acide  oxalique 
dans  lequel  ils  se  dissolvent  à  une  température  modérée.  On  additionne  le 
tout  d'un  peu  d'acide  sulfurique»  on  évapore,  on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate 
de  protoxyde  de  manganèse  ;  on  en  déduit  la  quantité  du  composé  oxygéné  du 
manganèse. 

Si  l'on  suppose  que  le  sesquioxyde  de  manganèse  précipité  par  l'ammo- 
niaque n'est  pas  complètement  pur,  ou  bien  si  l'on  veut  analyser  du  sesquioxyde 
de  manganèse  naturel  ou  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  manganèse,  on  doit 
traiter  par  l'acide  chlorhydrique  la  substance  à  analyser.  Le  sesquioxyde  de 
manganèse  se  dissout  dans  cet  acide  avec  l'aide  de  la  chaleur  en  se  transfor- 
mant en  protochlorure  de  manganèse  et  en  donnant  naissance  à  un  dégage- 
ment de  chlore  (souvent  alors  il  reste  comme  résidu  insoluble  des  substances 
étrangères  qui  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qui  rendaient 
le  sesquioxyde  de  manganèse  impur)  ;  dans  la  dissolution,  on  peut  rechercher 
et  déterminer,  outre  le  protoxyde  de  manganèse,  les  autres  substances  qui 
pouvaient  s'y  trouver. 

ESSAI  INDUSTRIEL  DES  OXYDES  DE  MANGANaE 

Dans  les  essais  des  oxydes  de  manganèse  du  commerce,  on  se  propose  de 
déterminer  la  quantité  de  chlore  qu'un  oxyde  de  manganèse  peut  donner  quand 
il  est  soumis  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  faire  comprendre  le  principe  de  cette  analyse^  il  est  utile  de  rappeler 
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îei  l'action  que  l'acide  chlorhydrique  exerce  sur  les  différents  oxydes  de  man- 
ganèse. 

Protoxyde  de  manganèse  HnO    +HCI'      =H0       +HnCI 

Oxyde  rouge MnO'i4-{HCI)'i  =  (IIO)'i4-MnCl+Cli 

Sesquioxyde Hn04H-(llCl}4  =  {HO)'i  +  MnCl-^GIJ 

Peroxyde MnO"   -h(HCI)'  =(H0)'  +MoCl  +  a 

Ces  Tormules  démontrent  que  les  oiydes  de  manganèse  donnent,  quand  ils 
sont  chaufTës  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  une  proportion  de  chlore  qui  est 
représentée  par  la  quantité  d'oxygène  qu'ils  contiennenl  en  plus  de  l'oxygène 
du  protoxyde;  ainsi  le  protoxyde  de  manganèse,  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
ne  produit  que  du  chlorure  de  manganèse  et  de  l'eau;  l'oxyde  rouge  dégage 
1/5  d'équivalent  de  chlore,  le  sesquioxyde  en  produit  1/2  équivalent  et  le  per- 
oxyde 1  équivalent.  Les  manganèses  n'ayant  de  valeur  que  par  le  chlore  qu'ils 
produisent  quand  ils  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  on  comprend  que 
l'essai  d'un  manganèse  puisse  se  faire  en  appréciant  la  quantité  de  chlore 
qu'il  dégage  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

C'est  sur  ce  principe  qu'est  fondée  l'analyse  des  manganèses  par  la  méthode 
qui  est  due  à  Gay-Lussac. 

L'expérience  directe  a  démontré  que  le  peroxyde  de  manganèse  pur,  pris  sous 
le  poids  de  3*%9â,  donne  exactement  un  litre  de  chlore  à  0*  et  sous  la  pression 
de  O'.Tô,  quand  il  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique. 


Lorsqu'on  se  propose  de  faire  l'essai  d'un  manganèse  du  commerce,  on  en 
pèse  Sr.as  qui  sont  introduits  dans  un  petit  ballon  qui  porte  un  long  tube 
venant  se  rendre  dans  une  dissolution  étendue  de  potasse,  placée  dans  un  bal- 
lon à  long  col  ;  on  verse  sur  le  manganèse  25  ou  30  grammes  d'acide  chlorhy- 
drique cencentré,  bien  exempt  d'acide  sulfureux  ;  on  bouche  immédiatement  le 
ballon  avec  le  bouchon  qui  porte  le  tube  de  verre;  on  chauffe  légèrement 
l'acide  chlorhydrique  pour  faciliter  la  réaction  ;  il  se  dégage  du  chlore  qui 
vient  se  dissoudre  dans  la  liqueur  alcaline.  Lorsque  le  manganèse  est  dissous 
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et  que  le  chlore  cesse  de  se  produire,  on  arrête  Topération;  la  liqueur  alcaline 
chlorée  est  mêlée  à  une  quantité  d*eau  telle  que  son  volume  représente  un  litre, 
elle  est  analysée  ensuite  au  moyen  de  Tacide  arsénieux  titré  par  la  méthode 
qui  a  été  décrite  â  Tarticle  Chloroméirie.  Si  l'analyse  démontre  que  celte  dis- 
solution contient,  par  exemple,  80  centilitres  de  chlore,  c'est  que  le  manga- 
nèse soumis  à  Texpérience  était  formé  de  80  J^  de  peroxyde  de  manganèse 
pur  et  de  20  Vo  ^^  corps  étrangers.  On  dit  alofô  qu'il  marque  80®. 

Cette  méthode  de  dosage  des  échantillons  de  bioxyde  de  manganèse  naturel 
est  la  plus  employée. 

Les  manganèses  que  l'on  trouve  en  général  dans  le  commerce  marquent  de 
63  à  70^ 

Un  manganèse  peut  encore  être  analysé  en  déterminant  la  quantité  d'oxygène 
qu'il  dégage  lorsqu'il  est  chauffé  avec  l'acide  sulfurique  concentré;  les  for- 
mules suivantes  démontrent,  en  effet,  que  les  oxydes  de  manganèse  traités  par 
l'acide  sulfurique  dégagent  tout  l'oxygène  qu'ils  contiennent  en  plus  de  l'oxy- 
gène du  protoxyde. 

MnO    -hSO»,HO  =  HO-4-MnO,SO» 
MnO«i  :  -  SO»,HO  =  HO  -f-  MnO,SO''  -h  0^ 
MnO*  î  -{-  SO»,HO  =  HO  -f-  MnO.SO»  -i-  0{ 
MnO»  -+-S0SHO=:=H0-f-MnO,Sœ-hO 

L'analyse  se  fait  dans  un  appareil  qui  présente  de  l'analogie  avec  celui  que 
Lavoisier  a  employé  pour  l'analyse  de  l'air,  et  qui  permet  de  déterminer  le 
volume  de  l'oxygène  dégagé  ;  cette  méthode  donne  en  général  des  résultats 
moins  précis  que  la  première  (6ay-Lussac). 

Un  manganèse  peut  aussi  être  analysé  en  le  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique  en  présence  d'une  quantité  connue  de  protochlorure  de  fer  ;  en  déter- 
minant la  proportion  de  perchlorure  de  fer  qui  se  forme,  on  peut  calculer  la 
quantité  de  chlore  qui  s'est  produite,  et  par  conséquent  le  titre  du  manganèse 
soumise  l'essai. 

On  introduit,  dans  un  ballon  de  3  à  4  décilitres,  A^,SbS  de  (il  de  cla- 
vecin, sur  lesquels  on  verse  environ  100  grammes  d'acide  chlorhydrique  pur 
et  concentré.  Le  ballon  est  fermé  avec  un  bouchon  de  liège  portant  un  petit 
tube  droit  â  entonnoir,  effilé  â  son  extrémité  inférieure.  On  chauffe  légèrement 
pour  activer  la  dissolution  du  fer.  Lorsque  le  métal  a  disparu,  on  ajoute  dans 
le  ballon  3k',98  du  manganèse  à  essayer,  qui  ont  été  renfermés  dans  un 
morceau  de  papier  ;  on  replace  aussitôt  le  bouchon,  on  agite  légèrement  la 
liqueur  et  on  la  porte  à  l'ébullition.  Le  chlore  qui  se  dégage  par  l'action  du 
manganèse  est  entièrement  absorbé  par  le  protochlorure  de  fer. 

Si  le  manganèse  essayé  était  paifailement  pur,  la  quantité  qui  a  été  employée 
suffirait  pour  perchlorurer  le  protochlorure  de  fer  résultant  de  la  dissolu* 
tion  de  4^^858  de  fer  dans  l'acide  chlorhydrique;  mais  le  manganèse  du 
commerce  contient  toujours  des  corps  étrangers,  et,  par  conséquent,  les 
3k^98  sur  lesquels  on  a  opère  sont  insuffisants  pour  perchlorurer  tout  le 
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fer  qui  existe  en  dissolution.  Il  faut  achever  la  chloruration  au  moyen  d*une 
quantité  connue  de  chlore,  en  ajoutant  goutte  à  goutte  dans  la  dissolution 
de  fer,  qui  est  bouillante,  une  dissolution  titrée  de  chlorate  de  potasse  qui 
agit  sur  le  sel  de  fer  comme  du  chlore  libre.  La  liqueur  normale  de  chlorate 
de  potasse  est  mesurée  dans  une  burette  et  versée  avec  cet  instrument  dans  le 
tube  à  entonnoir  que  porte  le  ballon.  Un  litre  de  cette  dissolution  représente 
un  litre  de  chlore.  Cette  dissolution  produit,  en  présence  d*un  excès  diacide 
chlorhydrique  bouillant,  une  réaction  qui  est  exprimée  par  la  formule  suivante: 

C10*,K0-+-  6HC1 =KC1  -h  6H0-h  6C1. 

Tant  qu*il  reste  du  protochlorure  de  fer  à  transformer  en  perchlorure,  tout 
le  chlore  que  dégage  le  chlorate  de  potasse  est  absorbé  par  le  sel  de  fer  au  mi- 
nimum ;  mais  quand  la  chloruration  est  terminée,  le  chlore  devenu  libre  peut 
réagir  sur  un  papier  coloré  avec  du  sulfate  d*indigo  ou  du  tournesol,  qui  a  été 
placé  entre  le  bouchon  et  le  col  du  ballon  ;  on  reconnaît  à  ce  signe  que  Topé- 
ration  est  terminée. 

Si,  pour  compléter  la  perchloruration  du  fer,  il  a  fallu  employer  15  centi- 
litres de  la  dissolution  normale  de  chlorate  de  potasse,  c*est  que  les  5^,98  de 
manganèse  soumis  à  Tessai  ont  produit  100  —  15  =  85  centilitres  de  chlore. 
Ce  manganèse  est  donc  au  titre  de  85^  (Level). 

Les  méthodes  que  nous  venons  d'exposer  permettent  d'apprécier  exactement 
la  quantité  de  chlore  que  peut  dégager  un  manganèse  par  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique. 

Mais  Tessai  d'un  manganèse  exige  encore  une  autre  détermination  qui  n*est 
pas  moins  importante  que  la  première  pour  le  fabricant.  En  effet,  les  manga- 
nèses du  commerce  contiennent  souvent  du  sesquioxydc  de  fer,  des  carbonates 
de  chaux,  de  baryte,  etc.  ;  ces  corps  étrangers  saturent  une  certaine  quantité 
d'acide  chlorhydrique  qui  se  trouve  ainsi  consommée  inutilement  pour  pro* 
duire  des  chlorures  de  fer,  de  calcium,  de  baryum  ;  dans  Tessai  complet  d'un 
manganèse  il  faut  donc  déterminer,  non  seulement  la  quantité  de  chlore  qu'il 
peut  dégager,  mais  encore  la  quantité  d*acide  chlorhydrique  qui  est  consommée 
par  les  corps  étrangers  qu'il  contient. 

Pour  apprécier  d  une  manière  approximative  la  quantité  d'oxydes  ou  de  carbo- 
nates étrangers  que  contient  un  manganèse,  on  peut  le  traiter  par  une  disso- 
lution titrée  d'acide  chlorhydrique,  qui  est  assez  étendue  pour  dissoudre  les 
corps  étrangers  sans  attaquer  le  peroxyde  de  manganèse.  L'opération  est  très 
simple  et  se  fait  d'après  les  principes  posés  à  l'article  Alcalimétrie. 

Cette  détermination  peut  encore  être  faite  par  une  autre  méthode. 

On  traite  58',98  du  manganèse  à  essayer  par  un  grand  excès  d'acide  chlor- 
hydrique, soit  25  centimètres  cubes,  et  on  détermine  le  titre  du  manganèse 
par  le  procédé  ordinaire.  11  reste  en  dissolution  du  chlorure  de  manganèse  et  un 
excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  quantité  d'acide  chlorhydrique  libre  que  contient  la  liqueur  est  détermi- 
née en  y  versant  peu  à  peu  une  dissolution  titrée  de  carbonate  de  soude  :  il  se 
forme  du  carbonate  de  manganèse  qui  se  redissout  tant  que  la  liqueur  contient 
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de  l'acide  en  escés  ;  la  eaturalion  est  opérée  lorsque  le  pn^ipilè  de  carbonate 
de  maDganèse  De  se  redissout  plus.  Le  volume  de  la  dissolulion  titrée  de  cai^ 
boDate  de  soude  qu'il  a  fallu  employer  pour  saturer  l'acide,  fait  connaître  la 
quantité  d'acide  clilortiydrique  libre  que  conlenail  la  liqueur;  celle  quantité 
doit  donc  être  retranchée  des  35  centilitres  d'acide  employés.  La  diRerence 
représente  l'acide  chlorhydrique  qui  a  servi  à  attaquer  le  peroxyde  de  manga- 
nèse et  à  dissoudre  les  corps  étrangers.  Le  titre  du  manganèse  ayant  été  déter- 
miné par  une  eipérience  préalable,  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  néces- 
saire pour  décomposer  le  peroxyde  que  contient  le  manganèse  essayé,  peut  être 
obtenue  par  le  calcul  ;  le  reste  représente  donc  l'acide  chlorhydrique  consommé 
par  les  corps  étrangers.  La  faible  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  se  dégaige 
avec  le  chlore  pendant  la  réaction  de  l'acide  chloriiydnque  sur  le  peroxyde  de 
manganèse,  est  négligée  dans  cette  analj-se  (Gay-Lussac). 


pncËDC  FiiESEnus  ET  mu. 

Ixtrsqu'on  fait  réagir  l'acide  oxalique  sur  le  bioxyde  de  manganèse  en 
présence  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une  réaction  pouvant  servir  à  doser  le 
manganèse.  Elle  est  fondée  sur  la  formule  suivante  : 

HnO'-t-SO»,HO-l-C'H»0'=SO»,MnO-l-2nO-f-«(P. 

On  voit  qu'un  équivalent  de  bioxyde,  pesant  43,5,  correspondant  i  un  équi- 
valent d'oxygène  actif  8,  donne  4  équivalents  d'acide  carbonique,  4x23.  Si 
donc  l'on  connaît  le  poids  de  ce  dernier,  on  en  déduira  le  poids  de  peroxyde 

contenu  dans  l'essai,  en  multipliant  cette  perle  par^— ^^0,9886,  c'esl-à- 

dire  que  le  poids  du  bioxyde  est  très  rapproché  du  poids  de  l'acide  carbonique. 
Pour  connaître  ce  dernier  poids,  on  opère  dans  un  petit  appareil  taré  qu'on  pèse 
avant  et  aprés  l'expérience  ;  il  est  bien  entendu  qu'il  ne  doit  sortir  de  l'appa- 
reil que  de  l'acide  carbonique;  i  cet  efTet,  la  vapeur  d'eau  est  retenue  par  un 
petit  tube  â  chlorure  de  calcium.  Pour  faciliter  les  calculs,  on  pèse  une  quan- 
tité de  manganèse  répondant  au  rapport  0«',9886.  Si  l'on  pesait  Ov.dSSfi, 
chaque  centigramme  de  perte  en  CO'  donnerait  immédia temeni  la  richesse  en 
centièmes,  100  centigrammes  correspondant  précisément  à  0(',9886;  comme 
celle  dernière  quantité  est  trop  faible,  on  en  prend  un  multiple,  à  volonté, 
suivant  la  richesse  présumée  de  l'essai. 

Au  lieu  de  peser  l'acide  carbonique  par  perle,  on  peut  le  recueillir  dans  des 
tiiW'S  absorliniils  pesés. 

Comme  les  manganèses  bruts  renferment  généralement  des  carbonates,  îl  faut 
commen^'^r  par  tes  traiter  pur  un  iicide  très  dilué  qui  n'attaqueque  les  carbonates. 


■ODIFICATION  DE  ■.  E.  UICK 

liiis  et  Will,  employée  très  fréquemment  pour 
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Tanalyse  des  peroxydes  de  manganèse,  ne  donne  pas  toujours  des  résultats 
concordants.  H.  Luck  a  cherché  la  cause  de  ce  fait  dans  roxydation  plus 
ou  moins  complète  de  Toxyde  ferreux  contenu  dans  les  manganèses  naturels. 
En  effet,  lorsqu'on  conduit  Topération  rapidement,  on  arrive  à  un  chiffre  plus 
fort  qu*avec  une  marche  lente  du  dosage,  et  Ton  trouve  qu'une  partie  de 
Toxydule  de  fer  a  échappé  à  l'oxydation.  On  comprend  alors  que  ce  dosage  ne 
donne  pas  toujours  des  résultats  constants. 

L*auteur  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin  Tinfluence  de  la  rapidité  de  la 
marche  du  dosage,  de  la  température,  de  la  quantité  d*acide  employé  sur  le 
résultat  final,  et  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Lorsque  le  manganèse  est  exempt  de  fer,  la  durée  de  Topération  n'influe  pas 
sur  le  résultat.  Lorsque  le  minerai  contient  du  fer,  le  chiffre  obtenu  augmente 
avec  la  rapidité  du  dégagement  d*acide  carbonique  dans  Texpérience.  Hais 
M.  Luck  a  trouvé  qu  on  peut  rendre  les  résultats  indépendants  de  la  marche 
de  Topération,  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  amener  une  oxydation  complète  de 
Foxyde  ferreux,  en  ajoutant  dans  le  dosage  6  à  8  centimètres  cubes  d*une  solu- 
tion d*acétate  de  sodium. 

L*acide  sulfurique  étendu  (1 : 1)  même  à  100°,  n  a  qu'une  action  très  faible 
sur  l'acide  oxalique  ;  mais,  en  présence  du  sulfate  ferrique  et  du  sulfate  de 
manganèse,  il  décompose  l'acide  oxalique  déjà  à  80°.  Le  même  mélange  dégage 
de  l'acide  carbonique  déjà  à  70°  lorsqu'on  opère  à  la  lumière  solaire. 


DOSAGE  DU  MANGANÈSE  A  L*ÉTAT  DE  PYROPNOSPHATE,  PAR  M.  WOUCOn  GIBBS 

Le  rapport  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'eau  ne  doit  donc  pas  dépasser  à  la 
fin  de  Texpérience  1 :  1,  et  la  température  ne  doit  pas  excéder  70°;  enfin  l'eiqpé- 
rience  ne  doit  pas  être  faite  à  la  lumière  solaire. 

Gomme  la  magnésie,  l'oxyde  de  manganèse  peut  être  précipité  à  l'état  de 
phosphate  ammoniacal.  Pour  cela  on  ajoute  un  grand  excès  de  phosphate  de 
soude  à  la  solution  de  manganèse,  qui  peut  renfermer  des  sels  ammoniacaux; 
on  redissout  le  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  et  on  le 
reprécipite  par  l'ammoniaque,  à  l'ébullition.  Il  se  forme  un  précipité  semi- 
gélatineux  qui  devient  peu  à  peu  cristallin  et  se  dépose  en  lamelles  brillantes, 
d'un  rose  pâle.  Ce  phosphate  ammoniaco-manganeux  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  les  sels  ammoniacaux.  Séché,  il  est  à  peu  près 
blanc  :  s'il  ne  l'était  pas,  il  faudrait  le  redissoudre  et  le  reprécipiter  en  ajoutant 
de  nouveau  du  phosphate  de  soude.  Par  la  calcination,  il  se  transforme  en 
pyrophosphate  de  manganèse  que  l'on  pèse. 


DOSAGE  DU  MANGANÈSE  DANS  LES  FERS  ET  LES  MINERAIS  DE  FER,  PAR  M.  EGGERTZ 

On  traite  3  grammes  de  fer  ou  d'acier  réduit  en  poudre  et  passé  au  tamis  de 
soie  par  45  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  de  1,2  de  densité. 
Après  une  demi-heure  d'ébullition,  tout  le   carbone  s'est  dégagé   à  l'état 
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dliydrocarbure,  sans  qu'il  se  forme  de  matières  nlmiques  qui  gênent  quel- 
quefois dans  l'analyse.  On  ajoute  alors,  après  refroidissement  à  40*,  6  centi- 
mètres cubes  d'acide  azotique  de  1,2  de  densité.  On  évapore  à  sec  poor 
séparer  la  silice  et  on  reprend  le  résidu  sec  par  de  Teau  de  chlore,  et  Ton 
fait  bouillir  avec  50  centimètres  cubes  d*eau,  jusqu'à  ce  que  Ton  n'aperçoive 
plus  trace  de  poudre  rouge.  On  précipite  alors  le  fer  et  l'alumine  par  l'addition 
d*acétate  de  soude  et  par  un  quart  d'heure  d'ébullition  ;  l'acétate  basique  de 
fer  n'entrai  ne  que  des  traces  de  manganèse  que  Ton  peut  séparer  en  répé- 
tant le  même  traitement. 

On  traite  ensuite  la  solution  manganique  par  quelques  gouttes  de  brome  en 
chauffant  à  b(f;  tout  le  manganèse  passe  ainsi  à  l'état  de  peroxyde  qui  se 
dépose  à  Tétat  hydraté  et  qui,  séché  à  100^,  renferme  59,21  Vo  ^^  manganèse 
(2MnO'+HH)).  Ce  même  précipité,  calciné  jusqu'à  ce  que  le  poids  reste  con- 
stant, se  transforme  en  Mn*0*(Mn= 72,05  Vo)-  La  présence  du  cobalt  se  recon- 
naît aisément  dans  ce  précipité. 

Pour  le  traitement  des  minerais,  on  en  fond  1  granmie  avec  du  carbonate 
alcalin,  on  traite  la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  achève  comme  ci- 
dessus,  en  ayant  soin  de  peroxyder  le  fer  par  quelques  gouttes  d'acide 
azotique. 


D0SJ16E  DU  MARfiAlÊSE  DMS  LES  FERS,  FONTES  ET  ACIERS  (PRÔ(fil£  BOUSSIKAULT) 

Pour  doser  le  manganèse  dans  un  fer  carburé  qui  en  contient  quelques  cen- 
tièmes, le  procédé  basé  sur  la  séparation  du  fer  par  l'acétate  de  soude  convient 
parfaitement. 

De  la  fonte,  par  exemple,  est  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique,  en  faisant 
intervenir  soit  Tacide  nitrique,  soit  le  chlorate  de  potasse  pour  porter  le  fer 
au  maximum  d'oxydation  et  pour  brûler  le  carbone.  Après  avoir  évaporé  à  sec, 
afin  de  rendre  la  silice  insoluble,  on  redissout  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
dissolution  acide  est  étendue  avec  beaucoup  d*eau.  Si  la  fonte  sur  laquelle  on 
opère  pesait  5  grammes,  il  faudrait  ajouter  2  ou  3  litres  d'eau  La  dissolution 
ainsi  diluée  est  introduite  dans  un  ballon  et  saturée  aussi  exactement  que 
possible  par  le  carbonate  de  soude.  On  la  fait  bouillir  et  l'on  y  projette  de 
l'acétate  de  soude  en  morceaux,  ou  l'on  y  verse  une  solution  saturée  de  ce  sel. 
On  entretient  l'ébuliition  durant  quinze  à  vingt  minutes,  puis  on  filtre  la  liqueur 
encore  très  chaude,  qui  doit  être  alors  entièrement  décolorée.  Lorsque  la 
liqneur  filtrée  est  refroidie,  on  y  ajoute  soit  de  l'hypochlorite  de  soude  mélangé 
à  volume  égal  d'une  solution  de  bicarbonate  de  soude;  soit  une  solution 
aqueuse  de  brome.  Le  vase  qui  contient  la  dissolution  est  recouvert  avec  une 
plaque  de  verre.  L'un  ou  l'autre  de  ces  réactifs  détermine  bientôt  un  précipité 
de  bioxyde  de  manganèse.  Quelques  heures  après  la  formation  du  dépôt,  le 
bioxyde  est  reçu  sur  un  filtre.  Après  l'avoir  lavé  et  séché,  on  le  calcine  au 
rouge  cerise  vif,  pour  le  peser  à  l'état  d'oxyde  salin. 

L'avantage  de  faire  réagir  l'acétate  de  soude  dans  la  dissolution  du  fer 
gpfiirpg,  étendue  d'un  grand  volume  d'eau,  est  de  se  dispenser  de  laver  le 
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précipité  de  fer  resté  sur  le  filtre,  précipité  d'une  consistance  telle  que  le 
layage  devient  très  difficile.  Il  ne  reste  en  effet,  avec  le  mélange  d*hydrate  et 
d'acétate  basique  de  fer,  qu'une  quantité  de  manganèse  assez  faible  pour  être 
négligée. 

Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  a  été  appliqué  par  M.  Eggertz  même  au 
dosage  du  manganèse  dans  des  fers  qui  ne  renferment  que  de  faibles  propor- 
tions. On  obtient,  en  effet,  d'assez  bons  résultats,  en  prenant  la  précautfon  de 
mesurer  les  réactifs  employés.  Pour  précipiter  le  manganèse  à  l'état  de 
bioxyde,  après  la  séparation  du  fer  par  l'acétate  de  soude,  M.  Eggertz  emploie 
la  solution  aqueuse  de  brome.  Après  des  expériences  comparatives,  on  a  trouvé 
dans  mon  laboratoire  qu'il  est  préférable  d'opérer  la  précipitation  du  man- 
ganèse par  rhypochlorite  de  soude.  On  procède  ainsi  : 

1  gramme  de  métal  est  dissous  dans  un  ballon  d'essayeur  par  6  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique.  Après  la  dissolution,  on  verse  4  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  pour  oxyder  le  fer  et  le  carbone;  on  transvase  dans  une  capsule 
en  porcelaine  et  l'on  évapore  à  siccité  pour  rendre  la  silice  insoluble;  on 
reprend  par  6  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  mêlé  à  6  centimètres 
cubes  d'eau.  Dans  la  dissolution  acide,  on  met  de  l'eau,  on  filtre  pour  séparer 
le  résidu  insoluble  et  on  lave.  L'eau  ajoutée  à  la  dissolution  acide  et  Teau  de 
lavage  ont  un  volume  d'à  peu  près  un  litre.  On  sature  alors  exactement  par 
le  carbonate  de  soude,  et  l'on  acidifie  légèrement  la  dissolution  neutre  mise 
dans  un  ballon  avec  2  centimètres  cubes  d'une  dissolution  saturée  à  froid 
d'acélate  de  soude,  et  l'on  porte  à  Tébullition  qu'on  entretient  pendant  un 
quart  d'heure.  On  filtre  bouillant  sur  un  grand  filtre,  on  lave  le  précipité 
ferrique  avec  de  l'eau  chaude  contenant  j^  d'acétate  de  soude. 

La  liqueur  filtrée  reçoit  30  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  de 
carbonate  de  soude,  et  20  centimètres  cubes  d'une  solution  d'hypochlorite  de 
soude.  On  couvre  le  vase  et  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures. 
Le  bioxyde  de  manganèse  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  avec  de  l'eau  conte- 
nant j^  d'acide  nitrique  exempt  de  toute  trace  d'acide  chlorhydrique.  Le 
bioxyde  desséché,  on  le  calcine  au  rouge  et  l'on  pèse  l'oxyde  salin  dosant  le 
manganèse. 

100  d'oxyde  salin  MnW  représentent  72,05  de  manganèse  métallique. 
Durant  le  refroidissement  de  Mn^O*,  il  peut  y  avoir,  assure-t-on,  absorption 
d'un  peu  d'oxygène;  s'il  en  est  ainsi,  il  en  résulterait  une  certaine  incer- 
titude dans  le  poids  du  manganèse  calculé  d'après  l'oxyde  salin  obtenu  par  la 
calcination  du  bioxyde.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur, 
Ebelmen  a  conseillé  de  doser  constamment  le  manganèse  à  l'état  de  protoxyde 
MnO,  en  réduisant  les  oxydes  supérieurs  fournis  par  l'analyse,  en  les  chauffant 
au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  L'opération  est  d'une  exécution 
facile;  toutefois  la  réduction  doit  avoir  lieu  au  rouge  blanc;  autrement  le 
protoxyde,  après  le  refroidissement,  absorbe  sensiblement  de  l'oxygène  lorsqu'il 
est  exposé  à  l'air. 

100  parties  de  MnO  équivalent  à  77,46  de  manganèse  métallique.  Je  crois 
devoir  ajouter  que  les  quantités  d'oxyde  salin  que  fournit  généralement  le 
dosage  du  manganèse  dans  un  fer  carburé,  et  à  plus  forte  raison  dans  le  fer 
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en  barre,  sont  assez  faibles  pour  que  le  refroidissement  de  la  matière  calcinée 
soit  rapide.  L'oxygène  absorbé  est  à  peine  sensible  à  la  balance,  et  par  consé- 
quent, dans  ce  cas,  on  peut  se  dispenser  de  réduire  Toxyde  salin  dont  le  poids 
donne  avec  une  exactitude  suffisante  celui  du  métal  répondant  à  la  compo- 
sition théorique  Mn'O*. 

Dosage  de  très  petites  quantités  de  manganèse  dans  les  fers  carbures.  —  Un 
sel  de  protoxyde  de  manganèse  chaufTé  avec  de  Tacide  nitrique  et  additionnée 
d'oxyde  puce  de  plomb  donne  lieu  à  une  coloration  pourpre  très  intense.  Cette 
réaction,  signalée  par  Rose,  permet  de  déceler  les  quantités  les  plus  infimes 
de  manganèse  (*).  Dans  le  cas  des  fers  carbures  on  obtient  encore  une  coloration 
très  appréciable  quand  le  manganèse  existe  en  proportion  inférieure  à  loooo- 

M.  Leclerc  a  appliqué  cette  réaction  au  dosage  du  manganèse  dans  les  sols 
et  les  cendres.  Il  employait  une  dissolution  de  nitrate  de  protoiyde  de  mercure 
titrée  par  du  permanganate  de  potasse,  pour  décolorer  le  composé  rose  formé. 
Le  manganèse  était  proportionnel  à  la  liqueur  réductrice  employée  (')• 

On  a  essayé  ce  procédé  en  le  modifiant  notablement  pour  doser  Je  manganèse 
dans  le  fer  en  barre,  dans  Tacier  et  la  fonte.  On  a  éprouvé  d'abord  quelques 
difficultés  pour  titrer  la  liqueur  réductrice.  Le  permanganate  employé  en 
'  premier  lieu  n*a  pas  donné  de  bons  résultats.  En  effet,  de  l'oxyde  de  manga* 
nëse  fourni  par  une  quantité  déterminée  de  permanganate,  ramené  à  l'état  de 
combinaison  rose  par  l'oxyde  puce,  était  décoloré  par  un  volume  moindre  de 
liqueur  réductrice  que  le  permanganate  lui-même;  c'est-à-dire  que  le  manga- 
nèse à  l'état  de  combinaison  rose  produite  par  l'oxyde  puce  a  un  pouvoir 
oxydant  plus  faible  que  lorsqu'il  est  à  l'état  de  permanganate  de  potasse  ;  ce 
qui  tend  à  confirmer  celte  opinion  de  Rose,  que  la  belle  teinte  prise  par  la 
dissolution  d'un  sel  de  manganèse  traité  par  l'oxyde  puce  n'est  pas  due  à  l'acide 
permanganique,  mais  à  un  sesquioxyde.  On  s'est  alors  décidé  à  prendre  pour 
type  une  dissolution  titrée  de  sulfate  de  manganèse  qu  on  ramène  à  l'état  de 
combinaison  rose,  en  suivant  exactement  le  procédé  employé  pour  le  métal 
dans  lequel  on  doit  doser  le  manganèse. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée  de  manganèse,  —  Un  ferro-manganèse,  alliage 
que  l'industrie  fabrique  aujourd'hui,  contenant  63,3  7o  de  manganèse,  a  été  pris 
pour  type.  On  en  dissout  0«%  158,  contenant  0^',  100  de  manganèse  dans  20  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  ou  |,  et  l'on  étend  à  500  centimètres  cubes; 
5  centimètres  cubes  de  cette  dissolution  correspondant  à  0<%001  de  manga- 
nèse métallique. 

Pour  doser  le  manganèse  dans  un  fer  carburé  qui  en  contient  au  maximum 
2  à  3  7o'  ^^  traite  1  gramme  de  ce  fer  dans  une  capsule  en  porcelaine,  d'envi- 
ron 200  centimètres  cubes  de  capacité,  par  25  centimètres  cubes  d'acide 
nitrique  pur  à  1,2  de  densité  et  15  centimètres  cubes  d'eau.  On  dissout  à 
l'ébullition,  en  maintenant  pendant  au  moins  cinq  minutes.  Après  la  disso- 
lution complète,  8  grammes  d'oxyde  puce  sont  ajoutés  â  la  dissolution  : 

1.  Rose,  Traité  d'analyse,  p.  70. 

2.  Comptes  rendut,  t.  LXXV,  p.  1209. 
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a  I»'emiére  moitié  par  petites  portions,  en  maintenant  l'ébullition,  le  reste  en 
me  fois»  après  avoir  retiré  le  feu.  On  agite  bien  et  Ton  transvase,  après  addi- 
ion  d*eau  bouillante,  dans  une  éprouvette  graduée  à  100  centimètres  cubes. 
On  lave  avec  de  Teau  bouillante  et  Ton  complète  avec  la  même  eau  le  volume 
de  100  centimètres  cubes.  Après  avoir  agité,  on  abandonne  au  repos.  Quand  la 
liqueur  rose  est  éclaircie,  par  suite  du  dépôt  de  Toxyde  puce,  on  en  prend 
SO  centimètres  cubes  avec  une  pipette  graduée  et  on  les  fait  tomber  dans  un 
verre  à  pied.  On  ajoute  immédiatement  une  dissolution  de  nitrate  de  protoxyde 
de  mercure,  contenue  dans  une  burette  de  Gay-Lussac,  que  l'on  fait  tomber 
goutte  à  goutte,  en  remuant  jusqu*à  décoloration  de  la  liqueur. 

La  dissolution  de  nitrate  mercureux  est  préparée,  par  tâtonnement,  de 
manière  que  1  milligramme  de  manganèse  exige  pour  sa  décoloration  15  à 
80  divisions  de  la  burette.  On  approche  du  degré  de  concentration  convenable 
en  dissolvant  0'',4d  à  0,50  de  nitrate  de  protoxyde  de  mercure  dans  100  cen- 
timètres cubes  d'eau.  Celte  liqueur,  qui  ne  s*altère  pas  sensiblement,  est 
titrée  par  5  centimètres  cubes  de  la  liqueur  type  équivalent  à  OK',00i  de  man- 
ganèse. On  n'a  qu*à  substituer  à  la  dissolution  de  fer  ces  5  centimètres  cubes 
et  à  opérer  comme  précédemment.  La  quantité  de  manganèse  est  proportion- 
nelle au  nombre  de  divisions  de  la  burette  qu*il  a  fallu  pour  arriver  à  la  déco- 
loration. 

La  présence  du  fer  n*a  aucune  influence  défavorable  sur  le  dosage.  L'expé- 
rience suivante  le  démontre  clairement,  S  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée 
de  manganèse,  équivalent  à  Oc%001  de  métal,  ont  été  traités  par  Tacide  nitrique 
et  l'oxyde  puce,  comme  il  est  dit  plus  haut.  La  liqueur  rose  obtenue  a  été 
décolorée  par  17  divisions  de  la  burette;  une  même  quantité  de  la  liqueur  de 
manganèse  a  été  additionnée  de  4  grammes  de  sulfate  de  fer  pur  et  traitée 
de  la  même  manière;  il  a  fallu  également  17  divisions  de  la  solution  de 
nitrate  de  mercure  pour  arriver  à  la  décoloration. 

Cette  méthode  ne  permet  de  doser  que  de  très  minimes  proportions  de 
manganèse.  En  eflet,  s'il  est  démontré  qu'on  peut  déterminer  des  quantités 
ne  dépassant  pas  0,003  de  ce  métal,  il  [a  été  reconnu  qu'au  delà  on  n'obtient 
plus  de  résultats  certains. 

Les  dosages  suivants,  effectués  sur  des  liqueurs  de  composition  connue, 
dans  lesquelles,  pour  se  placer  dans  les  conditions  d'une  analyse  de  fer  car- 
buré, on  avait  ajouté  1  gramme  de  fer  à  l'état  de  sulfate,  montrent  dans  quelles 
limites  ce  procédé  empirique  est  applicable  : 

Solution  de  nitrate 
de  mercure. 

0,0005  de  manganèse  décoloré  par 8  divisions. 

0,0010  —  17        — 

0,0020  —  34        — 

0,0030  —  49        - 

0,0040  —  58        — 

On  voit  que  jusqu'à  0«',00r»  les  quantités  de  dissolution  réductrice  sont 
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sensiblement  proportionnelles  au  manganèse  :  mais  passé  ces  Qc'vOOS,  il  n'en 
est  pas  de  même,  et  plus  on  dépasse  ce  chiffre,  plus  les  divergences  sont 
grandes. 

EXEMPLES   DE   DOSAGES. 

5  centimètres  cubes  de  dissolution  type  contenant  à  Tétat  de  sulfate  Q^Mi 
de  manganèse  métal,  ont  été  traités  par  le  bioxyde  de  plomb.  La  liqueur  rose 
résultant  de  la  réaction  a  été  décolorée  par  17  divisions  de  la  solution  nonnile 
de  nitrate  de  protoxyde  de  mercure. 

17  divisions = manganèse  0^,001 

I.  1  gramme  de  fer  de  Suède  S,  soumis  au  traitement  de  Toxyde  puce;  la 
dissolution  rose  a  exigé,  pour  être  décolorée,  23  divisions  de  la  solution  D0^ 
maie  de  nitrate  mercureux. 

Le  gramme  de  fer  suédois  contenait  donc  : 

Manganèse  j^  x 0,001  =0,00135. 

II.  1  gramme  d*un  acier  Krupp,  traité  par  l'oxyde  puce;  la  dissolution  a  été 
décolorée  par  4  divisions  de  la  solution  normale  de  nitrate  mercureux. 

4 

Manganèse  dans  \  gramme  d'acier  j=  X 0,001  =0«%00023. 

Cette  méthode  d'approximation  permet  de  doser  le  manganèse,  dans  les 
limites  de  quantités  qu'on  a  indiquées;  elle  convient  bien  pour  évaluer  ce 
métal  dans  le  fer  en  barre,  dans  Tacier,  où  il  entre  rarement  pour  une  propor- 
tion supérieure  à  0,005,  en  opérant  sur  un  gramme  de  fer  carburé. 

Dans  les  spicgeleiscn,  la  proportion  de  manganèse  atteint  fréquemment  et 
dépasse  môme  0,05  ;  on  doit  par  conséquent,  pour  se  placer  dans  les  conditions 
où  la  méthode  est  applicable,  n'agir  que  sur  0«%05  de  matière,  afin  de  n'avoir 
à  doser  que  08%002  à  0,005  de  manganèse,  mais  alors  on  comprend  que  pour 
rapporter  le  résultat  du  dosage  à  \  gramme,  l'erreur  que  l'on  commet  néces- 
sairement dans  l'opération  est  multipliée  par  20.  Ainsi,  dans  les  dosages  que 
Ton  vient  de  donner  comme  exemple,  17  divisions  de  la  solution  normale  de 
nitrate  mercureux  représentaient  0«^,00i  de  manganèse  métal.  Une  division  en 
représentera  donc  ^7—,  à  peu  près  0«%0006. 

Si  l'on  suppose  que,  pour  décolorer,  on  ait  ajouté  en  plus  ou  en  moins 
2  divisions  de  la  dissolution  normale  de  niirate  mercureux,  on  aura  dosé,  en 
plus  ou  en  moins,  0«%00012  de  manganèse;  cette  erreur  étant  multipliée  par 20, 
s'élèveia  à  08^0024  pour  1  gramme  de  fonte. 

On  a  fait  deux  dosages  de  manganèse  par  le  bioxyde  de  plomb,  sur  une  fonte 
blanche  et  sur  une  fonte  grise,  en  opérant  sur  0«%1.  Les  résultats  sont  rapportés 
à  1  gramme. 
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Fonte  blanche.      Fonte  grise. 

I.  Manganèse 0^fi2U         0«',0134 

n.        —        0,0235  0,0121 


Moyenne.   .    .    .  0«',0224         0«%0128 

On  voit  que  la  difTérence  a  été  de  0«',0022  pour  la  fonte  blanche;  de  0«%0013 
pour  la  fonte  grise. 

Comme  contrôle  de  ces  résultats,  le  manganèse  a  été  dosé  dans  les  mêmes 
fontes  en  le  précipitant  à  l'état  de  bioxyde  MnO'  par  un  hypochlorite,  après 
avoir  séparé  le  fer  de  la  dissolution  par  Tacétate  de  soude.  On  a  opéré  sur 
1  g^mme. 

Fonte  blanche.      Fonte  grise. 

Mn'O^  obtenu 0ïf%0359  0«',0231 

Manganèse 0,0258  0,0166 

Ainsi  le  procédé  dans  lequel  intervient  le  bioxyde  de  plomb  a  donné  de 
3  à  4  milligrammes  de  manganèse  de  moins  que  le  procédé  généralement  em- 
ployé. 

Néanmoins  le  dosage  du  manganèse  par  Toxyde  puce  de  plomb  dans  un  fer 
carburé  pourra  être  appliqué  dans  bien  des  circonstances,  lorsqu'il  n*est  pas 
nécessaire  d'atteindre  une  grande  précision  ;  il  est  d'une  exécution  facile,  ra- 
pide» et  pour  prononcer  sur  l'absence  ou  sur  la  présence  du  manganèse  dans  le 
fer  ou  dans  l'acier,  il  n'y  a  certainement  pas  de  réaction  plus  sûre  que  celle 
du  bioijde  de  plomb. 

Esioit  de  dosage  de  manganèse  par  la  pile,  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant 
à  travers  une  dissolution  contenant  du  for  et  du  manganèse,  le  manganèse  est 
déposé  à  l'état  de  bioxyde  sur  le  pôle  positif,  et  avec  certaines  précautions,  on 
parvient  à  le  retirer  en  totalité  ou  tout  au  moins  à  en  déceler  les  plus  grandes 
quantités.  Pour  contrôler  ce  procédé,  on  a  fait  de  nombreuses  expériences  ; 
j'en  rapporterai  quelques-unes. 

I.  Dans  50  centimètres  cubes  d'eau  contenant  1  centimètre  cube  d'acide  sul- 
furique  roonohydraté,  on  a  dissous  2«%15  de  sulfate  de  fer  pur  cristallisé  et  une 
quantité  de  sulfate  de  manganèse  correspondante  0«%010  de  métal.  L'électrode 
positive  avait  une  surface  simple  de  24  centimètres  carrés;  l'électrode  néga- 
tive était  de  moitié  plus  petite.  On  a  fait  passer  le  courant  produit  par  un  élé- 
ment Bunsen,  à  intensité  assez  faible.  Tout  aussitôt  la  lame  positive  a  été  re- 
couverte d'une  couche  noire  entourée  de  quelques  nuages  violets,  dus  proba- 
blement à  un  composé  très  oxygéné  du  manganèse.  Au  bout  de  quarante-huit 
heures  on  a  arrêté  le  courant  ;  la  lame  lavée  à  l'eau  et  séchée  retenait  :  bioxyde 
de  manganèse  0<',01Sy  équivalant  à  manganèse  métallique  0,0096,  c'est-à-dire 
très  approximativement  la  quantité  introduite.   On  a  replacé  la  lame  après 
Vavoir  nettoyée  et  l'on  a  rétabli  le  courant  ;  aucun  dépôt  ne  s'est  plus  manifesté. 
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même  après  plusieurs  heures.  On  a  alors  ajouté  une  trace  de  sulfate  de  man- 
ganèse ;  un  dépôt  s*e8t  formé  instantanément.  Dans  cette  expérience,  la  totalité 
du  manganèse  avait  donc  été  retirée  en  quarante-huii  heures. 

II.  1  gramme  de  fonte  blanche  de  Ria  a  été  dissous  dans  10  centimètres 
cubes  d*acide  sulfurique  au  1/6  et  5  centimètres  cubes  d*acide  nitrique  ;  après 
la  dissolution,  on  a  évaporé  dans  le  petit  vase  en  verre  de  Bohème  dans  lequel 
on  avait  fait  l'attaque,  jusqu'à  Texpulsion  de  l'acide  nitrique  ;  on  a  repris  par 
5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  au  1/6  et  50  centimètres  cubes  d'eau 
chaude.  On  fit  alors  fonctionner  une  pile  de  Daniell  à  intensité  faible  et  asseï 
constante. 

Le  dépôt  s'est  opéré  lentement.  Au  bout  de  cinq  jours  on  a  retiré  la  lame 
positive  ;  on  l'a  lavée  à  l'eau  et  l'on  a  dissous  le  bioxyde  de  manganèse  par  de 
l'eau  contenant  un  peu  d'acide  sulfurique  additionné  d'acide  oxalique.  En  re- 
plaçant la  lame  dans  le  courant,  le  dépôt  a  continué  à  s'opérer;  cinq  jours 
après,  on  a  enlevé  le  bioxyde  de  manganèse  par  le  même  moyen;  à  partir  de 
ce  moment,  aucun  dépôt  ne  se  produisait.  Le  manganèse  retiré  a  été  pesé  à 
l'état  d*oxyde  salin.  On  a  obtenu 0s',0<k30 

Par  le  permanganate  de  potasse  on  a  constaté  que  cet  oxyde  con- 
tenaity  sesquioxyde  de  fer 0*^,0056 

Oxyde  salin  de  manganèse 0*^.0574 

équivalant  à  0,0415  de  manganèse  métallique. 

III.  —  1  gramme  de  fer  de  Ria  a  été  traité  conmie  la  fonte  blanche  ;  la 
surface  totale  de  l'électrode  positive  était  de  27  centimètres  carrés,  cette  élec 
trode  était  tarée  et  l'on  obtenait  le  bioxyde  déposé  par  l'augmentation  de  poids. 
La  lame  était  nettoyée  avant  d'être  replacée  dans  le  liquide. 

L'expérience  a  commencé  le  29  avril. 

Le  2  mai,  on  a  retiré  bioxyde 0^,0010 

4  —  0,0002 

9  —  0,0002 

Jusqu'au  13  mai,  des  quantités  impondé- 
rables mais  très  visibles. 

A  partir  du  13  mai,  aucune  trace  de  bi- 
oxyde ne  se  dépose  plus. 

Bioxyde  recueilli 0«'.0014  =  Mn  0,000101 

Par  le  procédé  à  l'oxyde  de  plomb  on 
avait  dosé  dans  ce  fer,  manganèse. .   .  0,000103 

On  a  renoncé  à  employer  la  pile  pour  les  raisons  suivantes  : 

l^  Le  temps  nécessaire  à  un  dosage  est  souvent  très  long. 

2°  Le  procédé  est  extrêmement  capricieux.  Il  arrive  souvent,  quand  l'intensité 
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du  courant  diminue  ou  s*accroît,  que  le  bioxyde  déjà  déposé  se  redissout,  et  il 
est  très  difficile  d'arriver  à  une  intensité  constante;  mais  il  est  vraisemblable 
qu'en  perfectionnant  les  moyens  d'exécution  on  réussisse  à  doser  par  la  pile  le 
manganèse  dans  les  fers  carbures  (Boussingault,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  (S), 
t.  V,p.  183). 

MËTHODE  aECTROLYTIQUE  DE  M.  RICHE 

Les  nombreuses  analyses  que  j*ai  exécutées  dans  les  recherches  que  je  pour- 
suis depuis  plusieurs  années  sur  les  alliages,  m*ont  conduit  à  modifier  et  à 
simplifier  le  mode  de  dosage  de  plusieurs  métaux,  et  c'est  l'ensemble  de  ces 
perfectionnements  qui  fait  l'objet  du  présent  mémoire. 

La  méthode  dont  je  fais  usage  repose  sur  l'emploi  du  courant  électrique. 
Elle  est  simple,  rapide  et  très  pratique^  car  les  opérations  s'exécutent  en  quel- 
ques heures  sans  qu'on  ait  pour  ainsi  dire  besoin  de  s'en  occuper,  si  ce  n'est 
pour  les  mettre  en  marche  et  pour  les  arrêter.  Elle  est  économique,  parce  qu'elle 
n'exige  qu'un  ou  deux  éléments  de  pile  de  petites  dimensions.  Elle  est  d'une 
grande  exactitude,  souvent  d'une  rigueur  absolue,  comme  l'établissent  les  nom- 
breuses synthèses  détaillées  dans  ce  mémoire. 

Cette  méthode  s'applique  au  manganèse,  au  plomb,  au  cuivre,  au  nickel  et 
au  zinc.  Le  cuivre  et  le  nickel  se  dosent  déjà  par  la  pile  dans  quelques  labora- 
toires, mais  j'ai  modifié  la  manière  d'opérer. 

Les  piles  dont  je  fais  ordinaii*ement  usage  sont  la  pile  Bunsen  et  la  pile 
Leclanché.  On  peut  remplacer  avec  avantage  la  première  par  la  pile  Mariè- 
Davy  dont  l'emploi  est  plus  pratique  :  à  deux  éléments  Bunsen  on  substitue 
trois  éléments  Marié-Davy. 

L'appareil  où  se  passe  l'action  décomposante  sur  la  solution  saline,  se  com- 
pose d*un  creuset  de  platine;  de  la  dimension  usuellement  employée  dans  les 
laboratoires  et  d'une  lame  de  platine  dans  le  cas  du  plomb,  du  cuivre,  du  zinc 
et  du  nickel.  Cette  lame  est  taillée  en  tronc  de  cône  ouvert  aux  deux  extré- 
mités, reproduisant  sensiblement  la  forme  du  creuset  dans  lequel  elle  doit  être 
suspendue  sans  le  toucher;  elle  constitue  le  pôle  négatif  et  le  creuset  le  pôle 
positif.  Ce  cône  porte  deux  ou  trois  ouvertures  longitudinales  de  petites  dimen- 
sions; par  ce  moyen,  le  liquide  reste  homogène  et  le  courant  passe  régulière- 
ment. L'écartement  entre  le  cône  et  le  creuset  est  de  2  à  4  millimètres. 

Dans  le  cas  du  manganèse  le  cône  est  remplacé  par  un  fil  de  platine  con- 
tourné en  spirale. 

Le  cône  ou  fil  de  platine  est  suspendu,  sans  le  toucher,  dans  le  creuset,  au 
moyen  d'un  support  qui  se  compose  d'une  tige  de  verre  plein,  verticale,  assu- 
jettie dans  un  trépied  en  fonte  de  fer  B.  Sur  ce  montant  isolant  s'adaptent  par 
le  moyen  de  vis  :  1^  un  anneau  en  laiton,  dans  lequel  se  place  le  creuset  qui 
s'y  trouve  légèrement  pressé  au  moyen  d'une  vis.  Une  petite  ouverture,  prati- 
quée à  l'extrémité  droite  de  la  tige  horizontale  qui  supporte  le  creuset,  reçoit 
le  fil  de  cuivre  qui  est  lié  au  pôle  charbon,  et  que  l'on  fixe  au  moyen  d'une 
vis;  2**  une  tige  en  laiton,  portant  deux  ouvertures  dans  lesquelles  pénètre 
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une  vis  :  Tune  permet  de  suspendre  le  cône  de  platine  dans  le  creuset,  l'autre 
reçoit  le  fil  de  cuivre  qui  communique  au  pôle  zinc.  Afin  de  maintenir  toujoors 
les  contacts  aussi  parfaits  que  possible,  le  laiton  est  platiné  ou  doré.  Ponr 
empêcher  les  projections  de  liquide,  on  recouvre  le  creuset  de  deux  demi- 
disques  provenant  d*un  verre  de  montre  coupé  en  deux  parties.  Quand  on  opère 
à  chaud,  le  creuset  est  placé  dans  une  capsule  pleine  d*eau  disposée  sur  un 
fourneau  ou  sur  un  bec  de  gaz. 

Tout  autre  appareil  en  verre  ou  en  porcelaine  dans  lequel  seraient  les  deux 
lames  de  platine  communiquant  avec  les  pôles  de  la  pile,  pourrait  remplacer 
celui-là. 

Dans  certains  cas  où  j  avais  besoin  d*une  action  rapide,  le  pôle  positif  se  com- 
posait, outre  ce  treillage  en  platine  qui  est  à  Textérieur  du  pôle  négatif,  dune 
spirale  de  platine  intérieure  au  pôle  négatif. 

Si  Ton  expose  à  Taction  de  un  ou  de  deux  éléments  Bunsen  une  solution  de 
sulfate,  de  nitrate  ou  de  chlorure  de  manganèse,  il  se  forme  au  pôle  positif  du 
bioxyde  de  ce  métal,  qui  se  détache  et  flotte  ou  qui  se  dépose.  De  temps  à  autre 
on  soulève  les  verres  pendant  les  premiers  temps  de  passage  du  courant,  et 
Ton  injecte  de  Teau  avec  une  pissette  pour  détacher  les  gouttelettes  liquides 
entraînées  sur  le  verre  par  les  bulles  de  gaz.  Si  Ton  avait  un  appareil  un  peu 
profond  ou  qu'on  voulût  préparer  du  bioxyde  de  manganèse,  on  emploierait 
trois  éléments  pour  avoir  une  séparation  rapide. 

Lorsque  la  liqueur  ne  renferme  qu'une  petite  quantité  de  manganèse,  on  ne 
fera  usage  que  d'un  seul  élément. 

Quand  on  a  constaté  par  l'essai  de  quelques  gouttes  de  liqueur,  au  moyen 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  qu'elle  ne  contient  plus  de  manganèse  on  laisse 
passer  le  courant  pendant  une  demi -heure  encore  pour  être  bien  certain  que 
tout  l'oxyde  est  précipité,  on  décante  la  liqueur  sur  un  filtre  sans  chercher  à  y 
faire  tomber  l'oxyde  et  on  lave  avec  soin  le  creuset,  la  spirale  et  le  filtre. 

On  place  le  filtre  et  la  spirale  dans  le  creuset,  que  l'on  sèche  et  que  Ion  porte 
ensuite  au  rouge  vif  pour  changer  le  bioxyde  en  oxyde  salin.  Il  est  nécessaire 
de  recommencer  l'opération  jusqu'à  ce  que  deux  pesées  consécutives  accusent 
le  môme  poids.  Si  l'on  a  pris  la  tare  du  creuset  et  de  la  spirale  ensemble,  et 
qu'on  y  ajoute  le  poids  de  la  cendre  du  filtre,  on  a  les  éléments  pour  calculer 
le  poids  du  manganèse. 

Lorsqu'on  opère  en  liqueur  sulfurique,  la  spirale  négative  reste  intacte,  et 
l'on  n'a  pas  à  calciner  dans  le  creuset.  C'est  seulement  dans  une  solution  ni- 
trique que  du  bioxyde  se  fixe  sur  la  spirale.  Ce  fait  est  lié  à  la  décomposition 
de  l'acide  nitrique  ;  sous  l'influence  du  courant  Tacide  azotique  est  attaqué  par 
l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau,  et  se  décompose  en  oxydes 
inférieurs,  puis  en  ammoniaque.  Cette  action  est  rapide,  car,  après  huit  heures, 
une  solution  d'azotate  de  manganèse,  additionnée  de  7  centimètres  cubes  d'a- 
cide azotique,  est  devenue  alcaline.  Le  dépôt  adhérent  sur  le  fil  négatif  se  pro- 
duit lorsque  la  liqueur  s'affaiblit  en  acide  et  devient  ammoniacale. 

Cette  précipitation  sur  le  pôle  négatif  n'a  pas  d'inconvénient  lorsqu'il  s'agit 
de  doser  ce  métal  dans  un  de  ses  sels  ou  dans  tout  autre  produit  qui  ne  con- 
tient plus  que  du  manganèse  comme  dans  un  bronze  au  manganèse  où  l'on 


NOISSAN.  —  LE  MANGANÈSE  ET  SES  COMPOSÉS.  100 

a  déterminé  le  cuivre;  il  n*en  est  plus  de  même  si  Ton  dose  le  manganèse  en 
présence  d*un  sel  de  magnésie  ou  d*alumine,  parce  qu'il  arriverait  un  instant 
où  il  n'existerait  plus  assez  d*acide  pour  tenir  ces  bases  en  dissolution,  et  alors 
on  aurait  une  surcharge  de  manganèse. 

Dans  ces  cas  il  convient  donc  d*agir  en  liqueur  sulfurique  pour  des  recher- 
ches rigoureuses. 

Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  une  solution  sulfurique  de  manganèse, 
dont  10  centimètres  cubes  représentaient  0s%596  Hn'O^. 

I.  Avecl  élément,  en  six  heures: 

2  centimètre  cubes  contenant  0s%119  ont  donné  0^,119. 

IL  Avec  2  éléments,  en  cinq  heures  : 

5  centimètre  cubes  contenant  0*^,298  ont  donné  0<',2985. 

m.  Avec  2  éléments,  en  sept  heures  : 

10  centimètres  cubes  contenant  0*^,596  ont  donné  0^,596. 

La  température  de  leau  avait  oscillé  entre  65  et  90  degrés.  La  solution  sa- 
line avait  été  additionnée  de  2  à  6  gouttes  d*acide  sulfurique. 

IV.  S  centimètres  cubes  d'une  solution  d*azotate  de  manganèse,  fournissant 
à  la  calcination  0k%045  d'oxyde  salin,  ont  été  soumis  au  courant  d'un  élément. 
Après  trois  heures,  la  liqueur  ne  contenait  plus  de  manganèse.  La  calcination 
a  fourni  0«',045  d'oxyde  salin  Mn*0*. 

Y.  10  centimètres  cubes  de  la  môme  solution  ont  fourni  en  quatre  heures, 
0«',090  Mn»0*. 

J'ai  fait  quelques  expériences  avec  une  pile  Marië-Davy  dont  le  zinc  avait 
14  centimètres  de  hauteur  et  8  centimètres  de  diamètre. 

VI.  Liqueur  nitrique  fournissant  à  la  calcination  Os',080  de  MnH)^. 
On  a  obtenu,  après  quatre  heures,  0«',080. 

VIL  10  centimètres  cubes  d'une  liqueur  sulfurique  ont  donné,  en  sept 
heures,  0*%600  d'oxyde  salin  et  il  ne  restait  pas  dans  le  liquide  filtré,  comme 
dans  les  essais  précédents,  une  quantité  de  manganèse  égale  à  Ov',5. 

Nous  verrons  plus  loin  le  moyen  par  lequel  on  s*en  est  assuré  dans  la  liqueur 
soumise  au  courant  et  dans  laquelle  on  n'avail  plus  de  précipité  par  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque. 

On  opère  généralement  à  chaud  pour  diminuer  la  durée  de  l'opération,  mais 
elle  est  tout  aussi  exacte  à  la  température  ordinaire. 

VIII.  On  a  exposé  le  soir,  à  l'action  de  deux  éléments  Bunsen,  une  solution 
devant  fournir  0(',544  MnK)^  La  pesée  a  donné  ce  nombre. 

IX.  Dans  les  mômes  conditions  on  a  déposé  0«%702  d'oxyde  à  0,0005  près. 
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On  arrive,  par  cette  méthode,  à  doser  des  proportions  extrêmement  miniines 
de  manganèse.  La  meilleure  manière  d'opérer  consiste  à  réduire  la  liqueur  à 
un  faible  volume  et  à  soumettre  à  chaud,  dans  un  petit  creuset,  à  Faction  de 
un  élément  Bunsen,  Marié-Davy  ou  Leclanché,  après  Tavoir  acidulée  arec 
1  à  4  gouttes  d*acide  sulfurique.  Si  la  solution  contient  OCyOOOS  MnH)^,  le  dé- 
pôt est  très  net  et  il  apparaît  encore  avec  O^^^GOOS,  ou  même  Oc'^OOOi. 

On  décèle  des  quantités  plus  faibles  en  soumettant  le  liquide  à  2  élémeots 
Bunsen,  à  la  température  ordinaire,  dans  un  verre  ou  dans  une  capsule  de  por- 
celaine où  arrivent  deux  fils  de  platine  formant  les  pôles  de  la  pile.  On  a  pré- 
paré une  liqueur  dont  chaque  centimètre  cube  fournit  par  calcination  : 

Of%00  0013  MnH)*. 

Un  centimètre  cube  de  cette  solution,  acidulée  par  2  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique étendu  de  quelques  centimètres  cubes  d*eau  prend  une  teinte  rose  très 
nette.  La  coloration  est  encore  manifeste  avec 

08',0000026  MnW 

et  elle  est  perceptible  avec 

0«',0000015  Mn»0* 

qui  représente  moins  de  un  millionième  de  gramme  du  métal. 

Ces  dernières  proportions,  fondues  avec  du  carbonate  de  soude,  ne  donnent 
pas  une  teinte  appréciable  à  la  masse  refroidie. 

(]'est  par  i*emploi  comparé  de  pareilles  liqueurs  titrées  contenant  des  quan- 
tités très  faibles  de  manganèse  qu'il  m'est  possible  d'affirmer,  dans  les  essais 
ci-dessus  relaies,  qu'ils  étaient  exacts  à  0»%0005  d'oxyde  Mn*0*. 


MANGANESE    E>    PRESENCE    DE    DIVERS    METAUX. 

Ce  métal  se  dose  aussi  exactement  par  la  pile  en  présence  du  cuivre,  du 
nickel  et  du  zinc.  On  trouvera  des  détails  sur  ces  poinl«5  dans  les  chapitres  oîi 
l'on  traite  de  ces  métaux. 

La  précipitation  se  fait  sans  difficulté  dans  une  liqueur  qui  renferme  des  sels 
alcalins,  alcalino-terreux,  terreux. 

X.  On  a  pris  Ob%200  de  sulfate  d'alumine  et  de  sulfate  de  manganèse  produi- 
sant Of'%2  47  Mn^OS  acidulé  par  quelque  gouttes  d'acide  sulfurique.  On  a  obtenu, 
par  l'action  de  deux  éléments,  0«s246  d'oxyde  Mn'O*,  et  la  liqueur  n'en  renfer- 
mait pas  un  milligramme. 

XI.  Même  résultat  avec  0«%208  de  sulfate  de  magnésie. 

Xlf.  O^^^OGG  d'alumine,  à  l'état  d'azotate,  ont  été  mélangés  avec  5  centimètres 
cubes  d'une  solution  d'azotate  de  manganèse  donnant  à  la  calcination  0^,0005 
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d'oxyde.  Le  creuset  était  recouvert,  après  l'action  d*un  élément,  d'un  enduit 
irisé  d'oxyde  MnH)^,  et  le  liquide  décanté  ne  s'est  pas  coloré,  par  fusion,  avec 
NaO,C0». 

XIII.  On  a  obtenu  des  résultats  aussi  concluants  avec  les  mêmes  doses  de 
manganèse  en  présence  des  sels  de  potasse,  d'ammoniaque,  de  zinc  et  de 
nickel. 

XIV.  On  a  ajouté  à  une  solution  titrée,  représentant  Oc'jOOOOS  HnH)*,  quel- 
ques gouttes  de  sels  de  soude,  d'ammoniaque,  de  chaux,  de  magnésie,  et 
3  ou  4  gouttes  d'acide  sulfurique  :  la  coloration  s'est  montrée  comme  si  le  sel 
de  manganèse  était  pur. 

Si,  dans  l'essai  du  manganèse,  en  présence  de  l'alumine,  de  magnésie,  etc. , 
on  avait,  par  défaut  d'acidité,  entraîné  une  petite  quantité  de  ces  bases  dans  le 
dépôt  d'oxyde  de  manganèse,  on  n'aurait  qu'à  redissoudre  celui-ci  par  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  en  excès  et  à  soumettre  à  la  pile  de  nouveau.  Comme 
cette  deuxième  liqueur  ne  renferme  qu'une  très  faible  quantité  du  sel  étran- 
ger, l'oxyde  de  manganèse  se  précipite  à  l'état  de  pureté. 

Lorsque  la  proportion  d*oxyde  de  manganèse  précipité  est  faible,  cet  oxyde 
se  dépose  adhérent  sur  le  creuset,  sous  forme  d'un  enduit  brun  irisé. 

Manganèêe  et  fer.  —  Le  manganèse  ne  se  sépare  pas  par  la  pile  en  présence 
du  fer  en  excès.  J'ai  fait  dans  cette  voie,  un  très  grand  nombre  de  tentatives 
qui  sont  restées  infructueuses.  Je  poursuis  cette  étude  en  ajoutant  à  la  liqueur 
divers  sels,  des  acétates  notamment,  car  la  séparation  facile  du  manganèse 
dans  les  fontes,  les  aciers  et  les  fers  serait  très  importante  à  réaliser. 

XT.  Soit  une  liqueur  contenant  : 

0«%500  Fe  et  0«',3S4  Mun)". 

On  observe  au  pôle  positif  un  dépôt  brun  vers  la  surface  du  liquide  et  au 
pôle  négatif  une  matière  noire  cristalline;  Tun  et  l'autre  sont  en  très  petite 
quantité.  Dès  que  le  courant  cesse,  les  deux  dépôts  se  redissolvent  avec  une 
extrême  rapidité.  Voici  la  théorie  de  ce  phénomène  :  La  matière  brune  qui  se 
forme  sur  le  creuset  à  la  surface  du  bain  est  du  bioxyde  de  manganèse.  La 
substance  cristalline  du  pôle  négatif  est  du  fer.  Dès  que  le  courant  cesse,  le 
fer  se  dissout  dans  l'acide,  et  il  en  résulte  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  qui, 
réduisant  le  bioxyde  de  manganèse,  le  ramène  à  l'état  de  sel  de  protoxyde.  Il 
se  passe  donc,  dans  ces  circonstances,  une  action  identique  à  celle  qui  se  pro- 
duit dans  l'affinage  du  verre  lorsopi'ony  ajoute  du  bioxyde  de  manganèse  pour 
peroxyder  le  silicate  de  protoxyde  de  fer. 

Ce  phénomène  n'a  lieu  d'une  manière  complète  que  si,  comme  dans  l'exem- 
ple précèdent,  le  fer  est  prédominant  sur  le  manganèse.  Lorsque  ces  deux  mé- 
taux sont  environ  à  poids  égaux,  ou,  à  plus  forte  raison,  si  le  manganèse  est 
ai  excès,  le  bioxyde  se  dépose  et  le  dosage  peut  être  voisin  de  l'exactitude  par 
suite  d'une  compensation  :  il  reste  un  peu  de  manganèse  dans  la  liqueur  et  le 
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bioxyde  précipité  entraîne  un  peu  de  fer.  Je  ne  citerai  qu'un  exemple,  qm 
tre  qu*on  arrive  par  ce  moyen  à  déceler  de  très  petites  quantités  de  manganèse. 

XVI.  On  a  soumis  à  la  pile  : 

1  centimètre  cube  d*une  liqueur  renfermant    0«'»0004  Hn'O 
1  centimètre  cube  —  —  ©«'^OOOo    Fe 

Le  bioxyde  s'est  précipité  et  il  pesait  environ  0°»«',5. 
Dans  le  cas  où  le  fer  et  le  manganèse  sont   associés  dans  une  matière,  k 
mieux  est  de  précipiter  le  fer,  après  sa  peroxydation  par  le  carbonate  de  bante. 

XVII.  On  a  pris  : 

(H^,200  de  ter  en  solution  azotique  ; 

0^,0004  HnH)^à  Tétat  d'azotate  dans  une  liqueur  filtrée. 

On  a  précipité  le  fer  par  le  carbonate  de  baryte,  filtré,  débarrassé  la  liqueur 
de  baryte  par  Tacide  sulfurique,  filtré  de  nouveau,  évaporé  la  solution  presque 
à  sec  et  repris  par  de  Teau  faiblement  acidulée  d*acide  sulfurique  ;  puis  oo  i 
soumis  le  liquide  au  courant  de  deux  éléments;  la  liqueur  a  pris  une  colora- 
tion rose  très  nette. 

Un  grand  nombre  d'essais  exécutés  en  vue  de  rechercher  et  de  doser  le  mao- 
ganèsedansle  sang,  dans  le  lait  et  dansjrurine,  par  la  méthode  combinée da 
carbonate  de  bar>1e  et  de  la  pile,  m*ont  donné  d'excellents  résultats  qui  sont 
publiés  dans  les  Bulletins  de  l'Académie  de  médecine  et  dans  le  Journal  à 
Pharmacie  et  de  Chimie  (juin  1878). 


DOSAGE  DU  MANGANÈSE  DANS  LE  FER,  LA  FONTE  ET  L'ACIER.  PAR  M.  F.  KESSLER 

Lorsqu'on  neutralise  une  solution  de  chlorure  ferriquc  par  du  carbonate  de 
soude  jusqu'à  ce  que  le  précipité  persiste,  et  qu'on  redissout  celui-ci  dans  uiie 
quantité  aussi  faible  que  possible  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  une  solu- 
tion de  chlorure  ferrique  contenant  14  fois  son  équivalent  d'hydrate  ferrique. 
Cette  solution  n'est  pas  précipitée  par  l'cbuUition.  Pour  en  précipiter  tout  le 
fer  par  de  l'acétate  de  soude,  il  ne  faudra  qu'une  quantité  de  ce  sel  équiva- 
lente à  la  quantité  de  fer  dissous  à  l'état  de  chlorure,  soit  3  molécules  par 
i5  atomes  de  fer  total.  Ainsi  i  gramme  d'acétate  suffira  pour  précipiter  i^A  de 
fer  dissous  dans  500  centimètres  cubes  de  liquide,  même  si  l'on  ajoute  1  gramme 
d'acide  acétique  pour  empêcher  la  précipitation  des  autres  acétates.  Dans  ces 
conditions,  il  n'y  a  qu'une  quantité  insignifiante  de  manganèse  précipitée. 

Avant  d'avoir  suivi  cette  méthode  l'auteur  décomposait  la  solution  neutra- 
lisée de  chlorure  ferrique  par  du  sulfate  de  soude.  1  gramme  de  ce  dernier 
suffit  pour  séparer  l«^,i  de  fer.  Pour  éviter  le  lavage  du  précipité,  on  étend 
la  liqueur  à  500  centimètres  cubes,  et  l'on  opère  sur  250  centimètres  cubes  de 
liqueur  filtrée  pour  précipiter  le  manganèse. 
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Cette  précipitation  se  fait  en  versant  la  solution,  par  50  centimètres  cubeç, 
toutes  les  demi-heures,  dans  une  dissolution  de  ICf  grammes  d*acétate  de 
soude,  additionnée  de  50  centimètres  cubes  d*eau  de  brome;  vers  la  fin  on 
ajoute  encore  50  centimètres  cubes  de  cette  dernière.  Le  manganèse  se  préci* 
pite  à  l*état  de  peroxyde,  dont  une  partie  s'attache  sur  les  parois  du  vase;  on 
réduit  celle-ci,  ainsi  que  la  petite  quantité  de  permanganate  formée,  et  on 
répète  Topération.  Après  avoir  chassé  par  TébuUition  Texcès  de  brome,  on 
filtre,  on  lave  le  précipité  avec  une  solution  faible  d*acétate  de  soude.  Le 
peroxyde  est  ensuite  réduit  par  une  quantité  connue  de  trichlorure  d'antimoine 
additionné  d*acide  chlorhydrique,  et  la  solution  est  titrée  par  une  solution  de 
permanganate  de  potasse  au  dixième. 


raOCEOË  COLORIMeTRIQUE  DE  M.  P.  PICHARO 


On  pèse  Os',1  de  minerai,  de  fonte  ou  d*acier  préalablement  porphyrisé;  on 
calcine  au  rouge^  vif  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  ou  de  platine,  de  manière 
à  opérer  un  grillage  et  une  oxydation. 

Après  refroidissement,  on  mélange  intimement  avec  2  ou  3  décigrammes 
de  carbonate  de  soude  desséché.  On  calcine  de  nouveau  à  une  haute  tempé- 
rature. Dans  le  creuset  refroidi,  on  verse  5  centimètres  cubes  d'acide  azotique 
concentré;  on  y  ajoute  une  goutte  diacide  azotique  fumant  :  la  dissolution  du 
fer  et  du  manganèse  s*opère  en  quelques  heures.  On  peut  Tactiver  en  mettant 
le  creuset  dans  un  endroit  chaud.  Quand  les  parois  du  creuset  sont  dégagées, 
on  verse  le  contenu  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  de  20  centimètres  de 
longueur,  de  15  à  i8  millimètres  de  diamètre;  on  lave  le  creuset  avec  un  peu 
d*eau  bouillante.  Ou  chauffe  sur  une  lampe  à  alcool  le  tube  en  Tinclinant, 
jusqu'à  Tèbullition,  pour  dissoudre  entièrement  Toxyde  de  manganèse;  on 
ajoute  alors  10  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  Dans  le  tube,  on  introduit 
\  gramme  au  moins  d'oxyde  puce  de  plomb.  On  chauffe  de  nouveau  sur  la 
lampe  à  alcool,  et  l'on  maintient  l'ébullition  pendant  deux  ou  trois  minutes. 
On  laisse  déposer  l'excès  d'oxyde  puce;  on  décante  le  liquide  surnageant  dans 
une  éprouvetle  graduée  de  500  centimètres  cubes.  Pour  laver  l'oxyde  puce,  on 
ajoute  1  centimètre  cube  d'acide  azotique  et  5  centimètres  cubes  d'eau  distillée; 
si  cela  ne  suffit  pas  pour  donner  une  liqueur  à  peu  près  incolore,  on  lave  une 
deuxfème  fois  en  portant  à  l'ébullition,  et  l'on  réunit  les  liqueurs  de  lavage  à 
la  première  ;  on  agite  le  liquide  dans  Tèprouvette,  pour  qu'il  prenne  une  teinte 
uniforme. 

Cela  fait,  on  prépare  une  solution  type  de  manganèse,  en  traitant  de  la  même 
manière  un  poids  de  7  milligrammes  d'oxyde  rouge  de  ce  métal,  ce  qui  corres- 
pond à  5  milligrammes  de  manganèse. 

On  verse  la  liqueur  rouge  de  permanganate  de  soude  dans  une  éprouvette  de 
verre  graduée,  de  500  centimètres  cubes,  de  même  calibre  que  la  première. 
On  étend  d'eau  distillée  jusqu'à  ce  que  la  teinte  soit  égale  à  celle  de  l'autre 
liqueur  (pour  bien  apprécier  les  différences  des  teintes,  on  place  les  éprou- 
vettes  à  côté  Tune  de  l'autre,  devant  un  fond  blanc);  on  lit  les  nombres  de 


S04  EMCYCLOPÉDIB  CHIMIQUE. 

division  correspondant  aux  volumes  des  deux  liqueurs,  et,  par  une  proportion, 
on  établit  la  quantité  de  manganèse  cherchée  : 


j^         V  oY 


5        Vi  Yi 

X  étant  la  quantité  inconnue  de  manganèse,  Y  le  volume  qui  y  correspond, 
Vt  le  volume  de  liqueur  type  correspondant  à  5  milligrammes  de  manganèse; 
on  obtient  ainsi  en  centièmes  la  proportion  de  manganèse. 

Pour  la  plupart  des  minerais  de  fer  manganéâifère,  où  la  proportion  de 
manganèse  ne  dépasse  guère  5  %,  et  pour  les  fontes  et  aciers,  où  elle  s^élève 
rarement  à  5  7of  on  pourra  se  dispenser  du  calcul.  On  étendra  immédiatement 
la  liqueur  type  à  500  centimètres  cubes  (la  teinte  de  cette  liqueur  est  encore 
très  marquée);  puis  on  diluera  la  liqueur  à  essayer,  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne 
la  nuance  de  la  première;  la  lecture  du  volume  de  la  deuxième  liqueur  don- 
nera immédiatement  la  proportion  de  manganèse.  500  centimètres  cubes  de 
liqueur  type  correspondant  à  5  milligrammes  de  manganèse,  i  centimètre  cube 
correspond  à  0^,00001  ;  soit  pour  une  prise  de  1  gramme  déminerai  à  77^  du 
poids  total.  Si  le  volume  est  275  centimètres  cubes,  la  proportion  du  man* 
ganèse  sera  jj^  ou  2,75  Vo- 

Un  œil  exercé  peut  arriver  facilement  à  discerner  les  teintes  des  liqueurs  à 
ce  degré  de  dilution,  et  Ton  pourra  obtenir  ainsi  le  dosage  du  manganèse  à 
YôWô  P^^s.  Dès  le  premier  essai,  on  fera  toujours  la  détermination  avec  une 
approximation  de  yùtô' 

Si  la  proportion  de  manganèse,  après  un  premier  essai,  est  reconnue  infé- 
rieure à  ^7^,  il  sera  bon  de  recommencer  Tessai  sur  une  prise  de  3,  4  ou  5 
décigramraes  :  on  augmentera  les  quantités  de  carbonate  de  soude  dans  la 
même  proportion  ;  pour  le  reste,  on  opérera  comme  ci-dessus  et  Ton  divisera 
le  résultat  final  par  5,  4  ou  3. 

La  liqueur  type  peut  se  conserver  plusieurs  jours  sans  altération,  dans  un 
flacon  bouché  à  Témeri  ;  mais  elle  dépose  après  quelque  temps,  sur  les  parois, 
une  couche  brune  de  sesquioxyde  de  manganèse.  Quand  ce  dépôt  apparaît,  il 
faut  préparer  à  nouveau  la  liqueur  type  au  moment  de  Tessai. 


DOSAGE  COLOAmËTRIQUE  DU  MANGANÈSE  DANS  LES  FERS  ET  LES  MINERAIS 

PAR  M.  AUG.  BRUNNER 

Le  procédé  repose  sur  la  transformation  du  manganèse  en  manganate  de 
soude  par  la  calcination  à  Tair  de  Tessai  avec  la  soude  et  sur  la  comparaison 
de  la  solution  verte  du  produit  avec  une  solution  préparée  de  même  avec  un 
échantillon  type. 

On  pèse  0«^,1  d*un  produit  analogue  à  celui  qui  doit  être  essayé,  mais  ayant 

une  teneur  connue  en  manganèse,  par  exemple,  du  peroxyde  de  manganèse,  si 

c'est  un  *"• — **<  de  manganèse  que  Ton  a  à  essayer,  ou  de  la  fonte  en  poudre,  si 

V  ssa<  '^'"n  fer.  On  introduit  ce  décigramme  de  produit  type 
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lans  un  creuset  de  30  centimètres  cubes  de  capacité,  on  larrose  de  2  centi- 
mètres cubes  d*acide  nitrique  et  on  chaufTe  jusqu'à  cequ*il  ne  se  produise  plus 
de  Tapeurs  nitreuses  ;  on  chasse  doucement  Texcès  d'acide  et  on  calcine  légère- 
ment le  résidu  ;  on  l'arrose  ensuite  de  2  centimètres  cubes  de  potasse  concentrée, 
on  chauffe  le  mélange,  en  évitant  les  projections,  et  on  finit  par  calciner  de 
nouveau.  On  reprend  le  résidu  par  25  centimètres  cubes  d'eau  et,  quand  la 
dissolution  est  opérée,  on  laisse  déposer  et  on  puise,  avec  une  pipette,  5  centi- 
mètres cubes  de  la  solution  que  Ton  introduit  dans  un  tube  de  verre  divisé. 
C'est  la  solution  type.  On  opère  exactement  de  même  avec  le  produit  à  analyser 
et  l'on  compare  l'intensité  de  la  coloration  des  deux  solutions;  si  la  coloration 
des  deux  solutions  n'a  pas  la  même  intensité,  on  étend  d'eau  la  solution  la  plus 
foncée  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  atteint  Tégalité  ;  la  teneur  en  manganèse  dans  les 
deux  essais  est  proportionnelle  au  nombre  de  centimètres  cubes  occupés  pour 
les  dissolutions  amenées  au  même  degré  de  coloration.  Comme  contrôle,  on 
peut»  après  avoir  comparé  les  solutions  vertes  du  manganale,  aciduler  la  solu- 
tion avec  des  quantités  égales  d'acide  sulfurique  et  comparer  les  solutions 
violettes  du  permanganate  produit. 


IH^HODE  COUmiMËTRIOUE  DE  M.  OSMONO 

Cette  méthode,  spécialement  destinée  aux  matières  premières  et  aux  produits 
de  la  métallurgie  du  fer,  est  fondée  sur  la  réaction  suivante  : 

Quand,  à  une  dissolution  acide  de  chlorure  manganeux,  on  ajoute  du  méta- 
phosphate  de  sodium,  il  se  produit  un  précipité  blanc  gélatineux  soluble  dans 
mi  excès  de  réactif;  le  liquide  incolore,  agité  avec  un  peu  de  bioxyde  de 
plomb,  prend  une  coloration  d'un  rose  violacé  duc  à  la  formation  de  méta- 
phosphate  manganiquc. 

L*intensité  de  cette  coloration,  mesurée  sous  l'unité  d'épaisseur,  est  propor- 
tionnelle à  la  quantité  de  manganèse  contenue  dans  Tunité  de  volume. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  sels  de  fer,  les  sels  de  métaux  alcalins  et 
terreux  donnent  une  solution  incolore.  On  peut  donc  éviter  toute  séparation 
dans  la  plupart  des  analyses  usuelles. 

On  voit  que  cette  méthode  présente  d'assez  grandes  analogies  avec  celle  de 
Leclerc,  qui,  perfectionnée  à  Terrenoire,  a  été  décrite  par  H.  Deshayes  (')  dans  le 
bulletin  de  la  Société,  et  qui  transforme  le  manganèse,  également  par  le 
bioxyde  de  plomb  en  acide  permanganique. 

Le  métaphosphate  manganique  présente  sur  ce  dernier  l'avantage  d'être  plus 
stable  et  de  pouvoir  se  filtrer  au  papier  ;  aussi  le  nouveau  procédé  me  parait- 
il  être  d'une  application  moins  délicate  et  se  prêter  plus  facilement  dans  les 
laboratoires  d'usines  à  la  conduite  de  nombreuses  analyses.  Conrnie  exemple, 
je  prendrai  le  dosage  du  manganèse  dans  un  acier. 

On  attaque  0>%250  de  métal  en  copeaux  par  une  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique,  pour  éliminer  le  carbone  combiné  et  transformer  en  chlorures  le 

1.  Bull.  Soc,  chim,  (1878).  t.  XXIX,  p.  541. 
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fer  et  le  manganèse.  On  chasse  Texcès  d*acide  par  évaporation  vers  200*  et  le 
résidu  sec  est  repris  par  S  ou  4  centimètres  d*acidc  azotique  (densité =1,20); 
on  ajoute  (d*un  seul  coup,  pour  éviter  la  précipitation  de  métaphosphate  kt- 
rique  qui,  une  fois  précipité,  se  prend  en  masse  et  se  redissout  péniblement 
dans  un  excès  de  réactif)  30  centimètres  cubes  d'une  solution  au  dixième  de 
métaphosphate  de  sodium  ;  enfm  on  agite  à  plusieurs  reprises,  avec  du  bioxyde 
de  plomb,  progressivement  igouté  (2  ou  5  grammes  en  tout)  jusqu'à  ce  que 
Ton  sente  une  faible  odeur  de  chlore  ;  on  étend  alors  à  50  centimètres  cubes 
avec  de  Teau  dans  une  éprouvette  jaugée  et  Ton  jette  sur  un  double  filtre 
plié  en  quatre. 

La  liqueur  filtrée  rose  est  souvent  un  peu  teintée  de  jaune,  ce  qui  en  ren- 
drait la  comparaison  difficile;  mais  si  Taction  de  l'oxyde  puce  n*a  pas  été  pro- 
longée outre  mesure,  cette  coloration  accidentelle,  qui  peut  être  attribuée  à  li 
formation  de  persels  instables,  s  atténue  spontanément  et  tend  à  disparaître  en 
peu  d'heures. 

Il  reste  à  mesurer  le  pouvoir  colorant  de  la  solution  rose  obtenue.  Parmi 
tous  les  moyens  de  comparaison  que  possède  la  colorimétrie  et  qui  pourraient 
être  employés,  j*ai  toujours  donné  la  préférence  à  Tusage  d'une  série  de  tj-pes 
où  des  quantités  connues  de  manganèse  sont  amenées  à  Tétat  de  métaphosplûte 
manganique.  Les  termes  successifs  correspondent  aux  teneurs  p.  100  de  0,10^ 
0,20  — 0,30— ....—0,80— 0.90  — 1,20  — 1,40-1,60— i,80  et  2,00  de  man- 
ganèse métal  pour  0>i',250  de  matière  pesée  et  sous  le  volume  de  50  centimètres 
cubes.  On  range  les  verres  de  Bohème  bien  calibrés  et  d*égal  diamètre  (soit 
50  millimètres),  qui  contiennent  les  solutions  types  devant  une  glace  dépolie 
exposée  au  nord  ;  puis  on  amène  Tessai  à  comparer,  dans  un  verre  identique  à 
ceux  des  étalons,  entre  les  deux  termes  voisins  qui  le  comprennent,  et  on 
estime  au  juger  le  chiffre  des  cenlièmes  p.  100. 

Le  métaphosphate  manganiqne  ne  se  conserve  bien  sans  altération  sensible 
que  pendant  une  quinzaine  de  jours.  On  a  donc  Tennui  de  refaire  assez  fré- 
quemment les  types;  mais  celle  perte  de  temps  est  largement  compensée  par 
la  rapidité  des  comparaisons,  surtout  dans  les  laboratoires  qui  font  journelle- 
ment de  nombreux  dosages. 

L'erreur  moyenne  de  lecture  peut  être  évaluée  à  1/50  pour  un  bon  ob- 
servateur, tandis  que  dans  les  méthodes  grammétriques  fondées  sur  la  sépara- 
tion préalable  du  fer,  elle  est  souvent  très  grande  pour  les  faibles  teneurs  et  va 
en  diminuant  àmesure  que  la  matière  essayée  devient  plus  riche  en  manganèse. 
Au  point  de  vue  de  l'exactitude,  la  méthode  colorimétrique  n'est  donc  avanta- 
geuse que  pour  le  dosage  de  petites  quantités  de  manganèse,  soit  4  %  au  plus; 
elle  n'en  a  pas  moins  de  nombreuses  applications. 

Tel  que  je  l'ai  décrit,  c'est-à-dire  en  partant  des  chlorures  qui,  en  présence 
de  l'acide  azotique  et  du  bioxyde  de  plomb,  mettent  toujours  un  peu  de  chlore 
en  liberté,  mon  procédé  ne  saurait  se  prêter,  comme  celui  de  Leclerc,  à  la  dé- 
coloration volumétrique  du  métaphosphate  manganique  par  un  réducteur 
titré. 

On  pourrait  y  suppléer  par  un  artifice  que  je  crois  peu  connu  et  qui  trouve- 
rait peut-être  d'autres  applications;  le  principe  en  paraît  dû  à  Hinkler,  quia 
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imaginé  de  doser  les  uns  par  les  aulres  les  sels  de  cobalt  et  ceux  de  nickel, 
dont  les  solutions  de  couleurs  complémentaires  se  décolorent  physiquement 
quand  on  les  mélange  en  proportion  convenable  (^).  Le  métaphosphate  manga- 
nique  a  précisément  la  même  nuance  que  Tazotate  de  cobalt  et  se  doserait  aussi 
par  une  solution  titrée  d*azotate  de  nickel;  cependant,  en  fait,  le  passage  du 
itwe  au  vert  manque  de  netteté. 

La  méthode  colorimétrique  que  je  viens  de  proposer  pour  le  dosage  du  man- 
ganèse pourrait  encore  recevoir  certaines  simplifications;  on  éviterait  Tévapora- 
tion  à  sec  des  chlorures  et  la  filtration  de  Toxyde  puce,  en  remplaçant  ce  dernier 
par  i*ozone.  On  peut  prendre  une  dissolution  légèrement  azotique  de  métaphos- 
phate manganique  dans  un  excès  de  métaphosphate  de  sodium,  la  diviser  en 
deux  parties,  décolorer  Tune  par  Tacide  arsénieux,  puis  y  faire  passer  un  cou- 
rant d'ozone:  la  coloration  primitive  se  reproduit  graduellement. 

S*agit-il  de  doser  le  manganèse  dans  un  acier,  on  réussit  bien  en  attaquant 
Oc'ySSO  de  métal  par  3  centimètres  cubes  d*acide  azotique  (densité  =4,34)  et 
3  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  concentré  (*),  faisant  un  peu  bouillir 
pour  peroxyder  le  fer,  ajoutant  30  centimètres  cubes  de  métaphosphate  de  so- 
dium au  dixième,  complétant  à  50  centimètres  cubes  et  faisant  passer  un  cou- 
rant d*oxygène  ozonisé  jusqu'à  ce  que  Tintensité  de  la  coloration  reste  station- 
naire. 

Tel  acier  qui  donnait  0,72  7o  ^^  manganèse  par  la  méthode  ordinaire,  a 
accusé  0,73  par  Tozone,  la  lecture  étant  faite  sur  la  même  échelle. 

On  savait  déjà  que  l'ozone  transformait  les  sels  manganeux  en  solution 
acide,  soit  en  bioxyde  de  manganèse,  soit  en  sels  manganiques,  soit  en  acide 
permanganique,  selon  la  proportion  et  la  nature  de  Tacide  libre  ;  mais  cette 
réaction  n'avait  pas  été  appliquée,  du  moins  à  ma  connaissance,  à  l'analyse 
quantitative. 

U  resterait  à  voir  si  l'emploi  de  Tozone  ne  présenterait  pas  quelques  difS- 
eoltés  pratiques.  (Osmond,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XLUI,  p.  66.) 

1.  D  après  C.-D.  Braun,  Zeitêch.  fur  analyt.  Chem.^  t.  V,  p.  423. 

3.  L*aeide  aiotique  seul  dissoudrait  le  carbone  combiné  a?ec  une  coloration  brune. 
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